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RESUMO

FERNANDES, Carina dos Santos. Analise do comportamento da poliamida 11 reciclada
utilizada como revestimento automotivo. 2019. 105 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2019.

A poliamida 11 é um polimero largamente utilizado para recobrimento de interfaces de
deslizamento visando a protecdo contra o desgaste sofrido pelo atrito, uma vez que apresenta
uma boa combinagio de propriedades quimicas, térmicas e mecanicas. A indistria automotiva
utiliza pecas recobertas com poliamida fundida, na forma de um revestimento continuo. Este
trabalho avalia a viabilidade da reciclagem primdria dos residuos da usinagem da poliamida
11 utilizada como revestimento, na forma de misturas com o polimero virgem, nas propor¢des
de 100/0, 85/15 e 75/25 de PAIl1 virgem e reciclada, respectivamente. Os métodos de
caracterizacdo das amostras virgem e reciclada, e suas combinacdes sdo baseados em andlises
térmicas (termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura), em anélises de dureza,
rugosidade e aderéncia, além de andlises de desgaste por tribologia. A cinética de
cristalizacdo, isotérmica e nfo isotérmica, da poliamida 11 virgem e reciclada indicou que a
taxa de cristalizagdo do material reciclado é maior do que o material virgem. As temperaturas
de fusdo e degradacdo foram mantidas para ambos os materiais. A uniformidade e a aderéncia
do revestimento foram satisfatorias, mantendo-se de acordo com os parametros exigidos para
a aplicacdo automotiva. A técnica de andlise da regido de absor¢@o no infravermelho (FTIR)
mostrou que ndo houve danos na ligacdo do polimero. A andlise tribologica mostrou um
comportamento diferente para as duas rugosidades de contracorpo empregado. A
incorporagdo do reciclado diminuiu o desgaste e manteve o coeficiente de atrito. A reciclagem
priméria do residuo de poliamida 11 é vidvel e sua utiliza¢do reduz o custo com a matéria-
prima e os danos causados pelo descarte inadequado deste residuo.

Palavras-chave: Poliamida 11. Cristalinidade. Reciclagem. Cinética. Tribologia. Desgaste.



ABSTRACT

FERNANDES, Carina dos Santos. Analysis of behavior of recycled polyamide 11 used as
automotive coting. 2019. 105 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)
— Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

Polyamide 11 is a polymer widely used for coating slip interfaces to protect against
friction wear, since it has a good combination of chemical, thermal and mechanical properties.
The automotive industry uses parts coated with melted polyamide in the form of a continuous
coating. This work evaluates the viability of the primary recycling of waste from the
machining of polyamide 11 used as a coating, in the form of mixtures with the virgin
polymer, in the proportions of 100/0, 85/15 and 75/25 virgin and recycled PA11, respectively.
The methods of characterization of virgin and recycled samples and their combinations are
based on thermal analyzes (thermogravimetric and differential scanning calorimetry),
hardness, roughness and adhesion analysis, as well as tribological wear analyzes. The
isothermal and non-isothermal crystallization kinetics of the virgin and recycled polyamide 11
indicated that the crystallization rate of the recycled material is higher than the virgin
material. Melting and degradation temperatures were maintained for both materials. The
uniformity and adhesion of the coating were satisfactory, keeping in line with the parameters
required for the automotive application. The technique of analysis of the infrared absorption
region (FTIR) showed that there was no damage to the polymer binding. The tribological
analysis showed a different behavior for the two antagonist body roughness’s employed. The
incorporation of recycled material decreased wear and maintained the coefficient of friction.
The primary recycling of the polyamide residue 11 is feasible and its use reduces the cost with
the raw material and the damages caused by the inadequate disposal of this residue.

Keywords: Polyamide 11. Crystallinity. Recycling. Kinetics. Tribology. Wear
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INTRODUCAO

Os polimeros conhecidos como plasticos de engenharia representam uma linha de
materiais com caracteristicas bem singulares. Esses materiais poliméricos estdo substituindo
gradativamente os materiais convencionais em diversas aplicacdes na industria, pois se tratam
de materiais com elevado desempenho mecanico, boa processabilidade, baixo custo (quando
comparado aos materiais convencionais) € com grande potencial para reciclagem. As
poliamidas (PA), também conhecidas comercialmente como Nylon®, sio polimeros
termopldsticos utilizados na industria de pldsticos de engenharia, conhecidas pelas suas
excelentes propriedades mecanicas principalmente no que diz respeito ao atrito (BAKER et
al., 1999; HARADA e WIEBECK, 2005).

Um grande ntimero de diferentes poliamidas podem ser obtidas a partir de diaminas,
acidos dibdsicos e lactamas. A poliamida 11 (PA11), obtida comercialmente a partir do acido
aminoundecandico, combina elevada resisténcia a tracdo e a fluéncia com um baixo médulo
de elasticidade e alta flexibilidade (BALARIM, 2015). Além disso, devido a alta proporg¢édo de
atomos de carbono em relagdo aos grupos amida, a PA11 apresenta boa resisténcia a abrasio e
baixo coeficiente de atrito (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

A inddstria automotiva é uma grande consumidora de polimeros de engenharia
(BENADUCCI, 2014). Esses polimeros sdo utilizados visando melhores resultados na
flexibilidade de design, com manutencdo das propriedades mecanicas, térmicas e 6Oticas, além
de significativa redu¢@o no peso final dos veiculos devido a sua baixa densidade.

Uma questdo importante atualmente no desenvolvimento dos projetos automotivos € o
conforto do motorista. Segundo Springer (2015), as interfaces deslizantes na dire¢do de um
veiculo atuam sob carregamento axial oscilatdrio e sob solicitacdo de torque. Para a reducdo
de ruidos e falhas causadas por atrito, esses componentes de deslizamento sdo compostos
geralmente por interfaces metal-polimero. A técnica de recobrimentos de metais com
polimeros é um dos ramos estudado na engenharia de superficies. A utilizagdo da técnica de
revestimento em leito fluidizado (Fluid Bed) permite aplicar revestimentos espessos €
uniformes. E um processo no qual um objeto é aquecido e imerso em um leito fluidizado
contendo o polimero na forma de p6. Em contato com o objeto quente, o polimero se funde e
forma uma fina camada de revestimento na superficie do objeto (LEONG et al., 1999). Esta é
a técnica utilizada pela empresa Nova Friburgo Comércio e Indiistria Ltda. (NFP Automotive)

para revestir seus sistemas de deslizamento axial.
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Apds o revestimento com poliamida 11, as pecas passam por uma usinagem que gera
residuos em forma de fitas muito finas que sdo descartadas. A densidade aparente deste
material € muito baixa, portanto apresenta baixo peso e elevado volume. A quantidade de
residuo sélido gerada € grande e tem como destino final o aterro sanitario da cidade causando
um enorme impacto ambiental. A reciclagem mecanica, ou seja, um processo de
transformacg@o deste material para sua utilizacio como um novo produto possibilitaria o
reaproveitamento desse residuo.

O estudo da cinética de cristalizacdo de um polimero é largamente utilizado para
conhecimento e controle das operagdes de processamento do material e, no caso do
revestimento € muito importante, pois 0 comportamento de um polimero com solicitacdes de
atrito pode ser influenciado pela estrutura cristalina formada no processo. Um polimero é
definido como um material semicristalino que apresenta regides cristalinas que se encontram
dispersas no material amorfo (BAKER et al., 1999; CALLISTER, 2010). A sua cristalizacio
geralmente prossegue em condigdes isotérmicas e ndo isotérmicas (MANDELKERN, 2004).
O grau de cristalinidade desenvolvido determina propriedades importantes no produto final
(LARANIJEIRA, 2011). A andlise triboldgica envolve o estudo da intera¢do entre conceitos
fisico-quimicos visando elucidar e mapear os comportamentos quimicos e mecanico de
interfaces deslizantes de uma barra de direcdo (ROSA, 2017).

O presente trabalho busca reciclar o residuo da usinagem dos revestimentos de PA11
utilizado nas barras de direcdes da empresa NFP Automotive e a sua utilizacdo como mistura
no polimero virgem sem prejuizos das suas propriedades mecanicas. Para tanto, foi utilizado
uma técnica desenvolvida pelo Laboratério de Sustentabilidade e Quimica de Polimeros
(LaSQPol) do Instituto Politécnico (IPRJ) da Universidade do Estado do Rio de Janeiro
(UERJ) para a reciclagem de tecidos oriundos das confeccdes de moda intima da cidade de
Nova Friburgo e, foram realizados testes de desgaste simulando o ambiente de solicitagdo das
barras de dire¢do, com equipamento desenvolvido pela NFP Automotive.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma. O primeiro capitulo apresenta uma
revisdo da literatura sobre os conceitos fundamentais da cinética de cristalizagdo de um
polimero e do seu comportamento tribolégico, além de uma sucinta descri¢do da técnica de
revestimento de superficie que utiliza p6 poliméricos e de conceitos sobre a reciclagem da
poliamida. No capitulo dois sdo apresentadas a motivagdo e justificativa para o
desenvolvimento deste trabalho. No capitulo trés, os materiais e os equipamento utilizados
para os testes sdo apresentados e a metodologia de andlise é descrita. O capitulo quatro

discute os resultados obtidos e no capitulo final, sdo apresentadas as conclusdes do trabalho.
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1 REVISAO DA LITERATURA

1.1 Poliamidas

As poliamidas sdo polimeros termoplasticos, sintéticos, semicristalinos utilizados na
inddstria de pldsticos de engenharia, conhecidas por suas excelentes propriedades mecanicas
principalmente no que diz respeito ao atrito. Derivada da combina¢@o de um 4cido dibésico
com uma diamina, as poliamidas distinguem-se de outros polimeros, por apresentarem uma
boa combinacido de propriedades quimicas, térmicas, mecanicas e triboldgicas assim como
uma boa processabilidade e baixo custo (LIU et al, 2003). As poliamidas mantém suas
propriedades mesmo se submetidas a altas temperaturas. Podem ser utilizadas até cerca de
200 °C em aplicacdes de curto prazo (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

Também conhecidas comercialmente como Nylon®, as poliamidas estdo dispostas em
uma ampla gama de combinacdes de cadeias de repeticdes diferentes, o que lhes
proporcionam diferentes combinagdes de propriedades. Porém, todas essas combinagdes
contém a ligacdo amida (-CONH-) em sua espinha dorsal (SIMIELLI e SANTOS, 2010). Na

Figura 1 esta representada a estrutura geral de uma poliamida.

Figura 1 - Estrutura geral de uma Poliamida
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Fonte: BAKER et al., 1999, p. 1.19.

O pesquisador Wallace Carothers foi o primeiro quimico a estudar e desenvolver, nos
laboratérios da empresa Dupont®, uma fibra sintética que seria comercialmente utilizada para
substituir a seda (SIMIELLI e SANTOS, 2010; FANTONI, 2012). Em 1935 foi sintetizado o
primeiro produto derivado de um acido dicarboxilico alternadamente com uma diamina, o

Nylon® 6,6 (HARADA e WIEBECK, 2005). Em 1938 o alemio Schlack polimerizou o
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mondmero caprolactama, obtendo a poliamida 6 (DUARTE et al., 2003; DOMINGOS, 2011).
A industria de poliamidas cresceu rapidamente e hoje encontramos no mercado uma grande
variedade de tipos com elevada importancia industrial como polimeros de engenharia.

As poliamidas sdo nomeadas pela quantidade de atomos de carbono presentes entre os
grupos amida que formam o polimero. Quando um tdnico monémero € usado na sua
preparacdo, a poliamida é nomeada com apenas um nimero — poliamida 6, poliamidall.
Quando dois mondmeros sdo usados na preparacdo da poliamida, a nomeagao é feita com dois
algarismos — poliamida 6,6, poliamida 6,12 (BAKER et al., 1999; SIMIELLI e SANTOS,
2010; BENADUCCI, 2014).

As propriedades das poliamidas sdo fortemente influenciadas pelo nimero de carbonos
em suas cadeias. Os grupos amida tornam possivel uma ligacdo secundaria do tipo ligagdo de
hidrogénio entre as cadeias. As ligacdes de hidrogénio podem elevar a resisténcia mecanica e
a resisténcia quimica, no entanto essa ligacdo pode provocar uma elevada absor¢do de dgua, o
que afeta consideravelmente o seu comportamento mecanico, principalmente no que diz
respeito a sua rigidez (MIRI er al, 2009). A absor¢do de dgua interfere na estabilidade
dimensional do produto acabado. A natureza polar das poliamidas melhora a capacidade de
adesdo dos materiais. A flexibilidade das cadeias de carbono contribui para a elevada
lubrificagdo, baixo atrito e boa resisténcia a abrasdo, além de tornar mais facil o
processamento. Esta estrutura também fornece polimeros que sdo resistentes acima de sua
temperatura de transicdo vitrea (BAKER et al., 1999; SIMIELLI e SANTOS, 2010).

A Temperatura de Fusdo (7,,) cristalina das poliamidas reduz conforme a distancia
entre os grupos polares € incrementada. J4 a temperatura de Transi¢do Vitrea (T,) €
praticamente igual para todas e equivalente a energia necessdria para quebrar as ligacdes de
hidrogénio nas regides amorfas, cerca de 40-50 °C (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

Devido a sua versatilidade, além da utilizacdo cldssica como fibra sintética para
fabricacdo de tecidos (FANTONI, 2012), as poliamidas sdo largamente utilizadas na inddstria
automotiva, eletronica, aerondutica, quimica e em aplicacdes offshore. Além disso, as
poliamidas sdo bastante utilizadas na industria de alimentos e de equipamentos médicos
devido ao fato das poliamidas serem biologicamente inertes (BORETSKA er al., 2016;
THOKALA et al., 2017).

Os novos processos de sinterizacdo a laser (prototipagem rapida) para fabricacdo de
pecas com geometrias complexas utilizam poliamidas 12 em p6 como matéria-prima (CHEN

et al., 2018). Compostos utilizando PA6 sdo estudados para reduzir o peso e melhorar as
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propriedades mecanicas das pegas automotivas (BENADUCCI, 2014; NGUYEN-TRAN et
al., 2018).

1.1.1 Poliamida 11

A poliamida 11 é comercialmente preparada por uma reacdo de condensagdo do
mondmero dcido m-aminoundecanéico (SIMIELLI e SANTOS, 2010). E um termoplastico
semicristalino que combina elevada resisténcia a tracio e a fluéncia com um médulo bastante
baixo e alta flexibilidade, além de alta resisténcia ao impacto, Temperatura de Fusdo (7,)
relativamente baixa, boa resisténcia a regentes hidroliticos e interessantes propriedades
piezelétricas e piroelétricas (JACQUES et al.,, 2002; WAN et al., 2012). Seu uso é muito
comum em diversos segmentos, como na industria petrolifera (DOMINGOS et al., 2013), na
industria alimenticia (THOKALA et al., 2017), na inddstria de eletronicos, € na industria
automotiva (SPRINGER, 2015). Devido a alta proporcido de dtomos de carbono em relacio
aos grupos amida, a PA11 apresenta um baixo grau de absor¢io de d4gua quando comparada a
outras poliamidas (BAKER et al., 1999; BALARIM, 2015).

Atualmente, a PA11 é considerada um material “verde”, pois é obtida de fontes
renovaveis (GORRASI er al, 2018). Ela possui um grande potencial de substituicio de
materiais poliméricos tradicionais, especialmente onde as propriedades mecanicas e
resisténcia a chama sao necessarias (FERRY et al., 2017). Do ponto de vista da degradacao,
as poliamidas ndo sdo estdveis na presencga de oxigénio e/ou umidade, especialmente em altas
temperaturas. Elas podem sofrer degradacido durante o processamento e aplicacdes externas, o
que resultaria em uma queda nas suas propriedades mecanicas e fisicas (DOMINGOS et al.,

2013; GORRASI et al., 2018).

1.2 Revestimento polimérico

Os polimeros ocupam hoje um papel de destaque na engenharia com atuagdes em

varias industrias e com apresentagdes diversas. O uso de polimeros para recobrimento de
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estruturas metdlicas com vistas a protecdo contra corrosdo e desgaste (sofrido pelo atrito) é
bastante difundido na indistria (BELLO e WOOD, 2005; BORETSKA et al., 2016).

O revestimento em pé foi desenvolvido na década de 1950 e consiste em um método
utilizado para a aplicacdo de revestimentos resinosos sdlidos secos, finamente divididos que
devem ser aquecidos acima do seu ponto de amolecimento, onde ocorre uma mudanca de
fase, fazendo com que o pé adere ao produto e se funda para formar uma pelicula de
revestimento continua (SCHWEITZER, 2005).

Uma das técnicas utilizadas para revestimento de superficies com polimeros em pé € o
Fluid Bed. Esta técnica consiste num processo de imersdo em leito fluidizado com ar
contendo materiais pldsticos secos e em pd. Ela é realizada em um tanque com uma placa de
fundo porosa acima de um fluxo de ar de baixa pressdo uniformemente distribuido que
envolve e suspende as particulas de p6 de modo que essa mistura se assemelhe a um liquido
em ebulicdo (BAKER er al., 1999). As pecas que serdo revestidas sdo pré-aquecidas e
mergulhadas no tanque, onde o pé amolece e forma um revestimento continuo sobre a pega
metdlica (LEONG et al., 2001). A Figura 2 apresenta um desenho esquematico genérico de

um processo de revestimento em tanque fluidizado.

Figura 2 - Esquema genérico de revestimentos com pé poliméricos utilizando

tanque de leito fluidizado

Legenda: (a) pré-tratamento; (b) primer; (c) pré-aquecimento; (d) banho; (e) resfriamento.
Fonte: adaptado de FOONG et al., p. 3.

A utilizacdo do revestimento polimérico em pd em leito fluidizado tem como
vantagem a formacao de filmes uniformes e reprodutiveis em todas as superficies de produtos,
mesmo este apresentando formas complexas, além de um excelente acabamento superficial.
Porém, para a formacdo deste filme continuo, é necessario uma espessura minima de 3
milimetros de deposi¢cao de material (BAKER et al., 1999).

Embora a técnica de revestimento de Fluid Bed seja simples, ela pode ser influenciada

por muitos parimetros, como a temperatura de pré-aquecimento, o tempo de imersdo, o

tamanho e a distribuicdo das particulas do p6 (LEONG et al., 1999). A poliamida 11 é um dos
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polimeros utilizados em técnicas de revestimento devido principalmente a sua excelente
durabilidade, dureza superficial, resisténcia ao impacto e a abrasdo, além de resisténcia a
corrosdo, o que justifica a sua presenca em diferentes industrias. Como podemos verificar na
Figura 3, a PA11 apresenta uma resisténcia a erosdo muito superior aos demais revestimentos

segundo testes realizados por um fabricante de poliamida 11.

Figura 3 - Comparacdo de resisténcia a erosdo em diferentes revestimentos

através de teste de impacto
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Nota: Teste de acordo com a norma ASTM G32 realizado pelo fornecedor da PA1l
comparando a PAll com outros revestimentos disponiveis no mercado para
protecdo de estruturas metélicas expostas a dgua.

Fonte: FOONG et al., p. 4.

1.3 Reciclagem de polimeros

Reciclagem pode ser definida como um processo de transformagéo (fisica, quimica ou
biolégica) de materiais para serem utilizados como novos produtos. A origem desses
materiais para a reciclagem pode ser de rejeitos industriais ou pds-consumo. Os residuos
plasticos pds-consumo representam uma das maiores fragdes de residuos globais em massa.
Na Europa, por exemplo, cerca de 25 milhdes de toneladas de residuos plasticos sdo gerados

por ano (RAGAERT et al., 2017). Na China esse valor aumenta para 40 milhdes (LIU et al.,
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2018). No Brasil, no ano de 2017, foram consumidos cerca de 6,5 milhdes de toneladas de
plasticos'.

A reciclagem de polimeros pode ser classificada, dependendo do autor, em trés
categorias: mecanica, quimica e energética ou quatro categorias: primadria, secunddria,
tercidria e quaterndria (PIVA e WIEBECK, 2004; DA SILVA SPINACE e DE PAOLLI, 2005;
AL-SALEM et al., 2009; MAGRINI, 2012; SINGH et al., 2017). A Figura 4 apresenta um

quadro explicativo sobre cada tipo de reciclagem.

Figura 4 - Tipos de reciclagem

Primaria Secundaria Terciaria Quartenaria
* Residuos * Residuos * Producdo de * Recuperacio de
industriais solidos urbanos insumos energia de
reprocessados e reprocessados e quimicos ou residuos
utilizados na utilizados na combustiveis a poliméricos por
fabricacdo de fabricacado de partir de incineracdo
produdos com produtos com residuos controlada.
caracteristicas menor exigéncia poliméricos.
equivalentes ao que o produto
produto original. original.

Fonte: elaborado pelo autor em 2018 a partir de PIVA e WIEBECK, 2004; e MAGRINI, 2012.

A reciclagem primdria e a secunddria sdo classificadas como reciclagem mecanica ou
fisica, o que diferencia uma da outra é que na primadria utiliza-se polimero pés-industrial e na
secunddria, pdés-consumo. A reciclagem tercidria também € chamada de quimica e a
quaterndria de energética.

Os esforcos atuais estdo direcionados no sentido de se obter um produto acabado a
partir de polimero reciclado que possua propriedades mais préximas possiveis do polimero
virgem, para serem empregados na confeccdo de materiais com aplicacdes mais nobres. Ha
uma demanda crescente para o desenvolvimento de materiais mais resistentes e a substituicio
de polimeros baseados em combustiveis fosseis por polimeros e compostos de base bioldgica

(ROHNER et al., 2018).

' Dados obtidos em https:/mundodoplastico.plasticobrasil.com.br/confira-dados-sobre-o-trabalho-de-
reciclagem-do-plastico-no-brasil/
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A reciclagem de polimeros € influenciada pela qualidade dos produtos. Os materiais
poés-consumo estdo normalmente contaminados por impurezas que reduzem a qualidade do
produto obtido (WELLEKOTTER e CHRISTIAN, 2018). Os residuos industriais se
caracterizam pela homogeneidade, pela auséncia de contaminacio e pelo alto valor agregado.
Assim, nas industrias, a visdo principal é para o gerenciamento com foco na redugdo de
residuos na fonte geradora, porém cada vez mais a politica de reprocessamento e reciclagem
dos residuos na linha de producdo que o gerou vem ganhando espaco (PIVA e WIEBECK,
2004; RAGAERT et al., 2017).

As poliamidas podem ser recicladas por via mecénica tanto no processo primério
como no processo secundario (PIVA e WIEBECK, 2004). Por se tratar de um material nobre,
com alto valor agregado, vérias pesquisas estdo sendo realizadas para mostrar o potencial de
reciclagem das poliamidas. Singh et al. (2018) explora em seus estudos o comportamento e as
caracteristicas da PAG6 reciclada através do processo de extrusdo de parafuso em dupla rosca
para aumentar a reciclabilidade e melhorar as propriedades do material para aplicacdes em
engenharia civil sustentavel. Wellekotter e Christian, (2018) também visam aumentar a taxa
de reciclabilidade da PA6. Wang et al. (2018) e Chen et al. (2018) avaliam a reciclagem da
PA12 utilizada em sinterizagdo a laser. Ndo foram encontradas pesquisas sobre a reciclagem
da PA11 independente da sua aplicacdo, ou o uso do polimero reciclado para obtencdo de

novos produtos.

1.4 Tribologia e desgaste

Tribologia é a ciéncia que envolve o estudo da interacdo entre conceitos fisico-
quimicos visando elucidar e mapear os comportamentos quimicos € mecdnico de interfaces
deslizantes (ROSA, 2017). Ela engloba as ciéncias do atrito, do desgaste e da lubrificacao.
Apesar dos danos causados pelo desgaste existirem a muito tempo, a tribologia é uma ci€ncia
relativamente nova. Os primeiros estudos datam de 1966. Uma comissio nomeada pelo
governo inglés e liderada por H. Peter Jost foi a pioneira na demonstracdo dos impactos
positivos com respeito, principalmente, a reducdo de custos e perdas atribuias aos fendmenos
de desgaste e atrito com o uso dos conhecimentos adquiridos nos estudos tribolégicos (JOST,

1990). Com base nessas demonstragdes, varios estudos foram conduzidos para elucidar os

fendmenos associados ao desgaste (ZUM GAHR, 1987).
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O desgaste € uma alteracdo na superficie dos materiais, normalmente com perda de
massa, causados principalmente pela a¢do mecanica (BOTH, 2011). Uma das principais
causas do desgaste € o atrito entre as superficies. O atrito € uma fric¢do entre duas superficies
com alguma resisténcia ao movimento (ROSA, 2017). Porém, o desgaste e o atrito ndo sio
propriedades de um material e sim, consequéncias de um sistema triboldgico que envolvem
diversos elementos (LARANIJEIRA, 2011; ROSA et al., 2014).

Existem vdrios tipos de desgastes que variam conforme as condicdes de operagao.
Além disso, mais de um tipo de desgaste pode acontecer a0 mesmo tempo. A compreensao
deste fendmeno € importante para minimizarmos os efeitos nocivos que causam a falha total,
além da perda de efici€ncia do sistema (SPRINGER, 2015). O desgaste pode ser classificado
pelo modo como o contato entre as superficies acontecem, sendo 0s mais comuns o
deslizamento, a rolagem, a erosdo e o impacto; e pelo mecanismo pelo qual o material é
removido da superficie. Segundo Zum Gahr (1987) estes mecanismos de desgaste podem ser
classificados como: desgaste abrasivo, desgaste adesivo, desgaste corrosivo e desgaste por
fadiga superficial; de acordo com a designac¢do da norma DIN50320.

Quando colocamos duas superficies em contato, somente algumas regides na sua
superficie estardo em contato, ao passo que outras estardo afastadas (STOERERAU, 2004). O
contato entre corpos se da entre pontos isolados, a chamada area real. A Figura 5 é uma

representacdo das juncdes que estdo em contato em uma superficie.

Figura 5 - Representacdo esquemdtica da drea real de contato entre dois

corpos soélidos

Fonte: STOERERAU, 2004, p. 32.

O deslizamento entre duas superficies, sob um determinado carregamento, leva a uma
continua formag@o e destruicdo dessas jungdes, tendo como consequéncia a remocdo de

material da superficie do material mais fraco.
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No desgaste abrasivo, um material com dureza superficial alta remove material da
superficie mais macia quando ambas s@o atritadas, promovendo a formagdo de riscos e
ranhuras a2 medida que as solicitagdes de carregamento, normal e de cisalhamento, sdo
incrementadas.

No desgaste adesivo, os picos de rugosidade de ambas, quando em contato, tendem a
aderir uns aos outros devido as forgas de atrag¢do entre as moléculas das superficies, gerando
novas asperezas em ambas as superficies.

No desgaste corrosivo, a descamag@o ou raspagem dos recobrimentos formados pela
ocorréncia de interacdes eletroquimicas entre os materiais da interface incrementam o
desgaste através da formacao de riscos e ranhuras.

No desgaste por fadiga, a variacdo do perfil de rugosidade pode ocasionar variacdes
nas tensdes de contato entre as superficies de uma interface quando em modo de desgaste de
rolamento, aproximando-se de um comportamento oscilatério ciclico. Ao longo do tempo,
estas oscilacdes de tensdes, ocasionam rupturas por fadiga em uma ou ambas as superficies,

gerando desgaste na interface. A Figura 6 representa os quatro tipos de desgaste.

Figura 6 — Representacdo esquematica dos principais mecanismos de desgaste

segundo Zum Gahr

Desgaste Abrasivo

Desgaste Adesivo

Desgaste
Corrosivo

i Desgaste por Fadiga

Fonte: Adaptado de ZUM GAHR, 1987, p. 85.

z

Uma questdo importante em um sistema triboldégico é a escolha de materiais. A

selecdo de materiais que desenvolvam pequena friccdo, alta dureza e apresentem grande
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inércia fisica e quimica, entre outras caracteristicas, ndo € trivial. O desempenho relativo dos
diferentes materiais varia de acordo com o mecanismo de desgaste dominante no sistema. Em
geral, maiores taxas de desgaste sdo observadas para metais que deslizam contra metal. Os
materiais ceramicos produzem taxas de desgaste em deslizamento baixas, devido aos altos
valores de dureza alcancados e a inércia quimica. Contudo, estes materiais sdo frigeis e
propensos a fratura, o que pode levar a um mecanismo de desgaste severo (STOETERAU,
2004). Um sistema tribolégico polimérico é muito complexo. Por isso cada sistema necessita
de testes especificos, com as condi¢des de ensaios mais proximas possiveis do ambiente
solicitado para um delineamento do seu comportamento (LARANIJEIRA, 2011).

Os polimeros sdo largamente utilizados na industria em sistemas triboldgicos onde nao
€ possivel a lubrificacdo e onde € exigida grande resisténcia ao desgaste e moderados
coeficientes de atrito, como € o caso de componentes de transmissdo de maquinas (RAJESH
et al., 2002). Os mecanismos de desgaste mais frequentes em polimeros sdo o desgaste
abrasivo e o desgaste adesivo (LARANJEIRA, 2011).

Em um sistema tribolégico metal/polimero, o metal se comporta como um elemento
rigido e o polimero sofre toda a deformacdo resultante do contato (NUNES, 2008). Quando o
contracorpo € “liso”, ou seja, com baixa rugosidade, o desgaste resulta da adesdo entre as
superficies. Por outro lado, quando o contracorpo € rugoso entdo suas asperezas causarao
deformacdo no polimero em certa profundidade e o desgaste resulta da abrasdo associada com
a deformagdo pléstica do polimero (HUTCHINGS e SHIPWAY, 2017).

A resisténcia a abrasdo das poliamidas é muito boa, porém o coeficiente de atrito é
bastante influenciado pelas propriedades do material. Fatores como a velocidade de
deslizamento, a temperatura, a umidade e a presenga ou ndo de lubrificacdo interferem
significativamente em seu comportamento (WANG et al., 2018). A Figura 7 nos mostra os

fatores que influenciam o comportamento tribolégico das poliamidas.
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Figura 7 - Fatores que influenciam o comportamento triboldgico das

poliamidas
— 2
e Rugosidade Formacao de
® Dureza Sistema filme
e Velocidade Tribolégico e Desgaste
e Carga das ® Atrito
e Temperatura poliamidas Aumento de
e Lubrificagdo temperatura

\\ J

Fonte: o autor, 2018.

A rugosidade de um material influencia diretamente um sistema tribolégico
envolvendo polimeros. Lui et al. (2002) identificou em seus estudos com um composto de
poliamida 6 (PA6) e polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM) que a pressdo de
contato e a rugosidade superficial sdo dois fatores importantes e controladores do desgaste,

conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 - Efeito da rugosidade, dureza, velocidade e distancia percorrida no

volume desgastado, no sistema PA6/PEAUAPM
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Fonte: LIU et al., 2002, p. 882
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De fato, valores baixos de rugosidade contribuem para coeficientes de atrito mais
elevado enquanto que para rugosidades mais altas, devido a ades@o do polimero, o coeficiente
de atrito € menor. Porém, com o aumento significativo da rugosidade, o coeficiente de atrito
também aumenta. A explicacdo para esse comportamento € que, para as maiores rugosidades,
os processos abrasivos prevalecem (SANTNER e CZICHOS, 1989). O valor de rugosidade a
partir do qual esta condicio muda depende da natureza do polimero (SILVA, 2010). O
coeficiente de atrito diminui com o aumento da pressdo e o desgaste torna-se maior com o
aumento da rugosidade e da pressio (LARANJEIRA, 2011). As durezas dos materiais
envolvidos afetam o coeficiente de desgaste. Materiais com dureza maior deslizando em
materiais mais moles provocam uma maior perda de massa. Além disso, Rajesh ef al. (2002)
concluiu em seus estudos que o desgaste abrasivo da PA ndo é controlado por uma unica
propriedade do material conforme nos mostra a Figura 9. A combinacdo de propriedades de
uma maneira complexa pode mostrar uma correlagdo razoavelmente boa.

Lancaster (1969) em seus estudos buscou delinear as caracteristicas de abrasdo dos
polimeros na tentativa de formular um quadro geral dos processos de desgaste envolvidos. Ele
concluiu que mudangas na superficie da contraface durante o deslizamento repetido sejam por
transferéncia ou por desgaste, e as variacdes nas propriedades mecanicas influenciam ainda
mais o processo de desgaste.

Quando o sistema tribolégico envolve materiais poliméricos e metélicos verifica-se
que as caracteristicas de atrito tendem a serem as do polimero. Isto acontece porque o metal,
material mais duro, na maioria dos casos, fica coberto pelas particulas do mais mole, o
polimero, causando adesdo (SILVA, 2010). Se pequenas particulas de tamanho micrométrico
forem transferidas de uma superficie para outra, a taxa de desgaste varia apenas em pequena
escala. Este mecanismo de adesdo pode evoluir para um mecanismo de tribofilme. O filme
reduz as asperezas, aumentando a drea real, reduzindo assim as tensdes localizadas (SINHA e
BRISCOE, 2009). No caso em que o filme é mantido no lugar, o atrito ocorre entre materiais
semelhantes. A rugosidade da superficie do polimero sofre grande variacdo durante o desgaste
instavel até que o desgaste constante seja atingido, enquanto a aspereza da superficie do metal
€ modificada devido a transferéncia de polimero (MYSHKIN et al., 2005).

A formagdo desta pelicula é influenciada pelos materiais envolvidos no contato, mas
também pelo tipo de movimento, carga aplicada, velocidade, tipo de lubrificacio e rugosidade

das superficies (LARANJEIRA, 2011).



Figura 9 - Correlacdo entre a taxa de desgaste especifica (Kj) e vdrias

propriedades mecanicas de PA selecionadas
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Legenda: Material de teste: (A) - PA6; (B) - PA11; (C-D) - PA12; (E) - PA4.6; (F) - PA6.6;
(G) - PA6.12; (H) - PA6.6/6.10; (I) - polieteramida; (J) - PA aromatico.

Legenda: Propriedades medidas: (a) - Ductilidade; (b) - Tens@o de inicio de fratura; (c) -
Energia superficial de fratura; (d) - Comprimento critico da fratura; (e) - Médulo de
elasticidade; (f) - Velocidade de crescimento da fratura; (g) - Quadrado da
tenacidade a fratura; (h) - Tempo de falha sob estresse de trag@o.

Fonte: RAJESH et al., 2002, p. 774.
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1.5 Cristalizacao de polimeros

Cristalinidade de um material € definida como sendo um arranjo ordenado dos 4tomos
em longas distancias atdmicas (RIBEIRO, 2011). Porém, em polimeros, a cristalinidade € um
pouco mais complexa que em outros materiais, pois nesse arranjo atdmico estdo envolvidos
ndo apenas fons e dtomos, mas sim moléculas (MANO, 2001). A cristalinidade de uma
molécula pequena € possivel no seu estado sélido, contudo os polimeros sdo formados por
cadeias de moléculas muito grandes que se torcem, dobram e se contorcem dificultando o
arranjo ordenado dessas cadeias. Portanto, um polimero é definido como um material
semicristalino que apresenta regides cristalinas que se encontram dispersas na regido amorfa
(CALLISTER, 2001).

O grau de cristalinidade desenvolvido determina propriedades importantes no produto
final. Esta taxa depende da temperatura de resfriamento durante o processo de solidificacdo e
da configuragdo da cadeia IONASHIRO et al.,, 2005). A transformagdo do estado amorfo
para o estado cristalino em polimeros raramente é completa. Para um homopolimero puro de
estrutura regular, o grau de cristalinidade pode variar de 90% a 30%, dependendo de fatores
especificos como, por exemplo, da temperatura de cristalizacdo e da massa molar e sua
distribuicdlo (MANDELKERN, 2004).

Para que o processo de cristalizagdo ocorra, as cadeias que formam o polimero devem
se apresentar da forma mais ordenada possivel. Assim € necessario um tempo de espera para
que as cadeias se alinhem permitindo o seu empacotamento. As forcas intermoleculares
devem apresentar uma magnitude elevada de forma a superar a desorganizacdo natural das
cadeias poliméricas, induzindo seu empacotamento (RIBEIRO, 2011).

A estrutura cristalina de um polimero se caracteriza por uma grande variedade de
células unitdrias, anisotropicas que ddo origem a fases ou estruturas cristalinas diferentes
(CANEVAROLO JR., 2002). Experimentalmente verifica-se que a cristalinidade em
polimeros se desenvolve com temperaturas abaixo da Temperatura de Fusdo (7,,) e acima da
Temperatura de Transi¢do Vitrea (T,) durante o resfriamento. Segundo Mandelkern, (2004),
estdo envolvidos fatores cinéticos e termodindmicos, com predominancia de fatores cinéticos.

A cristalizacdo de matrizes poliméricas envolve o nascimento de uma fase — processo
conhecido como nucleacdo; e o desenvolvimento desta fase — processo conhecido como
crescimento. Também € possivel que o crescimento seja controlado por nucleagdo ocorrendo

assim uma iniciacdo ou nucleacdo primdria e posterior crescimento ou nucleagdo secunddria.



33

A nucleagdo primaria refere-se ao crescimento das entidades cristalinas até o preenchimento
volumétrico total da massa, enquanto a secunddria é responsdvel pelo aprimoramento dos
esferulitos existentes (BEATRICE, 2014).

O processo de cristalizacdo afeta as propriedades do polimero através da estrutura
cristalina e da morfologia estabelecida durante o processo de solidificacio (ZHANG et al.,
2017). As propriedades da poliamida sdo afetadas diretamente pelo grau de cristalinidade
desenvolvida no processamento do material. A taxa de resfriamento mudard ndo s6 o grau de
cristalinidade, mas também o tamanho dos cristais. Em um material resfriado lentamente, o
grau de cristalinidade e o tamanho do cristal serd maior do que para um material resfriado
rapidamente (ZHANG et al., 2006; RHOADES et al., 2016). Em pecas moldadas por injecao,
por exemplo, onde a superficie é rapidamente resfriada, o tamanho do cristal pode variar da
superficie para as secdes internas. O grau de cristalinidade também afetard a absorcdo de
umidade, com poliamidas menos cristalinas sendo mais propensas a captacdo de umidade
(BAKER et al., 1999).

O estudo da cinética de cristalizacdo de um polimero € largamente utilizado para
compreender o comportamento fisico do processamento do polimero. Na extrusdo de um
material e na formagdo de filmes, por exemplo, a cristalizacdo geralmente prossegue em
condicdes isotérmicas e ndo isotérmicas (JIANG et al., 2009). Assim, as varidveis e os fatores
relacionados com a solidificagdo de polimeros apds o resfriamento e sua cristalizacdo vém
sendo extensivamente estudados por pesquisadores, devido a importincia de se garantir a
obtencdo de polimeros, blendas poliméricas e/ou compdsitos com aplicagdes especificas.
Existem vérios métodos experimentais que sdo usados para observar o desenvolvimento do
tempo de cristalinidade em polimeros. Alguns estudos utilizaram dilatdmetros para medirem
os volumes especificos de vdrios polimeros a fim de estudar o desenvolvimento da
cristalinidade (MANDELKERN et al., 1954). Técnicas de microscopia e difragdo de raios-X
sdo utilizadas por diversos pesquisadores para analisar a morfologia dos cristais formados na
estrutura cristalina de polimeros (ZHANG et al., 2004; ZHANG et al., 2006; XIAO et al.,
2017; YU et al., 2017; ZHANG et al., 2017).

As técnicas de Andlise Térmica medem variagcdes de um determinado pardmetro em
funcdo da Temperatura ou do Tempo e sdo amplamente utilizadas para o estudo da cinética
dos polimeros (IONASHIRO et al., 2005). A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é
uma dessas técnicas. Booth e Hay (1969) compararam os resultados de cristalizacdo obtidos

com um dilatrdmero e com a técnica de analise térmica DSC com resultados satisfatorios.
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O estudo da cinética de cristalizacdo das poliamidas vem sendo realizado por diversos
pesquisadores. Liu et al. (1998) estudou o comportamento isotérmico e ndo isotérmico da
cinética de cristalizacdo da PA11 e concluiu que o processo de cristalizacdo € composto de
dois estdgios e que o processo de nucleacdo e crescimento de cristais pode ser considerado
como uma mistura de um processo unidimensional, em forma de agulha, e um processo
bidimensional, circular, processo controlado por difusdo. Este resultado € similar aos
resultados de outros pesquisadores (ZHANG et al., 2001; ZHANG et al., 2004; WAN et al.,
2012).

A base para o estudo da cinética de cristalizagdo dos polimeros é encontrada na teoria
desenvolvida para metais e outros mondmeros denominada crescimento livre de Goler-Sachs
(GOLER e SANCHS, 1932). Porém, esta teoria tem uma deficiéncia, que é o fato de ndo
haver mecanismo para o término da transformacgdo. Segundo Mandelkern (2004), alguns
autores desenvolveram teorias para introduzir algum mecanismo de terminac¢do na andlise.
Avrami foi um dos pioneiros em estudos sobre cinética de cristalizagdo de polimeros
introduzindo o conceito de nicleos fantasmas que podem se desenvolver no volume que ja foi
transformado (AVRAMI, 1939). Sua teoria ¢ utilizada para calcular a cristalinidade relativa
de um polimero em funcdo do tempo no processo de cristalizagdo isotérmico. Lauritzen e
Hoffman também desenvolveram modelos matematicos para calcular as taxas de nucleacdo
primdria e para analisar o crescimento de cristais para transformacdes isotérmicas
(HOFFMAN e WEEKS, 1962; HOFFMAN e MILLER, 1997).

Outros autores desenvolveram técnicas para discutir a cinética de cristalizagdo nao
isotérmica. Ozawa considera em sua teoria que a cristalizacdo ocorre em taxas de
resfriamento constantes e utiliza a teoria de Avrami na sua formulacdo para o estudo da
cinética sob condi¢des ndo isotérmicas (OZAWA, 1971). Ja Lui et al. (1998) juntou as teoria
de Avrami e Ozawa em uma Unica expressdo e utilizou esta expressdo para analisar o
comportamento nao isotérmico de polimeros. Esses modelos sdo normalmente utilizados para
o estudo da cinética de cristalizacdo das poliamidas (ZHANG et al., 2001; LIU et al., 2003;
JIANG et al., 2009; WAN et al., 2012; ZHANG et al., 2017).
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2  OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho € avaliar a incorporagdo da poliamida reciclada ao
polimero virgem, avaliando o seu comportamento mecanico no que diz respeito ao desgaste,
simulando o ambiente de trabalho do revestimento.

A proposta de reciclar a poliamida 11 utilizada como revestimento na empresa NFP
Automotive partiu da observacio da geracdo de grande quantidade deste residuo no processo
de usinagem. Mesmo sendo um material de origem vegetal e renovdvel, o desperdicio
observado vem em contrapasso da busca cada vez maior de alternativas para o consumo
descontrolado de materiais. Este pensamento € o novo desafio dos engenheiros que precisam
desenvolver novas tecnologias e processos que atendam as necessidades dos novos produtos,
mas que também se adequem as novas politicas de sustentabilidade. A reciclagem das fitas de
residuos de usinagem do revestimento, que teriam como destino final o aterro sanitirio da
cidade, possibilita uma reducdo no custo com a compra de matéria-prima, além de mitigar o
problema da destinag@o inadequada do residuo solido industrial.

O objetivo principal da dissertacdo serd alcancado através da realizacdo dos seguintes

objetivos especificos:

a) Reciclar a PAI1 pelo processo de reciclagem de tecidos sintéticos,
desenvolvido pelo Laboratério de Sustentabilidade e Quimica de Polimeros
(LaSQPol) da UERJ/IPRIJ;

b) Estudar a cinética de cristalizacdo, isotérmica e ndo isotérmica, da PA11
virgem e reciclada;

c) Produzir os revestimentos com apenas PA11 virgem e com PA1l virgem e
reciclada pelo método de imersdo em leito fluidizado;

d) Analisar macroscopicamente € microscopicamente o0s revestimentos
produzidos em busca de falhas, poros ou degradacio;

e) Avaliar o comportamento de desgaste por tribologia dos materiais revestidos

com a PA11 virgem e com as combinagdes com a PA11 virgem e reciclada.
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3 MATERIAIS E METODO

Neste item serdo apresentados os materiais e os equipamentos utilizados nesta
dissertacdo para simulacdo do ambiente de operacdo de materiais revestidos com poliamida
submetidos a atrito e ao desgaste, bem como as metodologias do ensaio e da avaliacdo do
desgaste das amostras ensaiadas e o seu comportamento térmico. Também serdo discutidas as

metodologias de reciclagem e de utilizagdo da PA11 reciclada.

3.1 Materiais utilizados

O polimero utilizado como revestimento em sistemas de deslizamento axial estudado é
a Poliamida 11. O polimero é fornecido pela empresa Arkema® e foi cedido pela empresa
NFP Automotive. O Rilsan® PA1l é produzido a partir de uma matéria-prima renovavel de
origem vegetal, o Ricinus Communis (6leo de mamona) (FERRY et al., 2017). Nao liberam
componentes organicos voldteis, e sua composi¢cdo ndo contém pigmentos baseados em
metais pesados ou agentes de vulcanizagdo. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades da

poliamida 11 utilizada.

Tabela 1 - Tabela de Propriedades da Poliamida 11

Propriedades da PA11
Temperatura de Fusdo 186-190 °C ISO 11357
Densidade Especifica 1,040 g/cm’ ISO 1183, a20 °C
Dureza Shore D 70-85 ISO 868
Coeficiente de Atrito 0,15-0,3 K Estatico NFT 54-112
0,05-0,2 K Dinamico

Fonte: catdlogo Rilsan® online”.

A poliamida estudada € a mesma utilizada pela empresa NFP Automotive em um
sistema de deslizamento axial. Os tubos estriados sdo revestidos com a poliamida para
reducdo do atrito. Apds o revestimento, as pegas passam por uma usinagem que gera residuos

em forma de fitas muito finas que seriam descartadas como residuo industrial. A Figura 10

2 < . ® £ . .
Endereco do catdlogo Rilsan~ é: www.rilsanfinepowders.com
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apresenta um corte do tubo revestido com a PA11 e as fitas geradas no processo de usinagem
deste tubo. Essas fitas foram recolhidas e passaram por um processo de reciclagem mecanica.

O produto desta reciclagem foi incorporado ao produto virgem em diferentes proporgdes.

Figura 10 - Eixo estriado revestido com PA11
e as fitas geradas no processo de
usinagem das estrias apds o

revestimento

Fonte: o autor, 2018.

As placas revestidas com a poliamida sdo barras chatas de Aco SAE 1020 cortadas no

tamanho de 150 mm. A medida de catdlogo da barra é de 1/8 ” x 3/4 > (espessura x largura).

3.2 Processo de reciclagem e moagem

A poliamida em forma de fita foi fornecida pela empresa NFP Automotive e passou
por um processo de reciclagem mecanica com o objetivo de ser incorporada ao material
virgem utilizada na prépria empresa. As fitas obtidas na empresa foram separadas
manualmente e analisadas macroscopicamente quanto a presenca de algum material estranho
que pudesse interferir na reciclagem.

O processo de reciclagem consiste em aquecer o material acima do seu ponto de fusdo

formando uma massa fundida que é resfriada rapidamente através de um banho em &4gua

gelada. O choque térmico faz com que a massa fundida se solidifique formando uma espécie
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de bola. Essa massa foi entdo seca naturalmente em temperatura ambiente. O processo de
reciclagem foi desenvolvido pelo LaSQPol para reciclar tecidos sintéticos oriundos das
confec¢des de moda intima da cidade de Nova Friburgo e estd em fase de desenvolvimento.

Para que a PA reciclada possa ser utilizada como revestimento utilizando a técnica
Fluid Bed é necessidrio que a apresentacdo do polimero seja em pd. A micronizacdo do
material € feita através de moinhos e os modelos mais indicados s3o os moinhos de facas.

A granulometria do material virgem foi obtida através de peneiras granulométricas da
marca Bertel® com medidas de 170, 115 e 65 Mesh (90, 125 e 212 pum de abertura
respectivamente). Para a utilizacdo como material de revestimento, a massa fundida precisa
ser moida para uma granulometria préxima a do material virgem.

Apds a reciclagem, o material passou por um processo de moagem em um granulador
industrial. O modelo utilizado é um granulador de baixa velocidade da Shini Plastics
Tecnologies modelo SG-1621 que pertence a empresa Union Pldsticos e Metais Ltda. (Union)
sediada em Nova Friburgo. Este modelo ¢é utilizado pela empresa para moer em granulos as
rebarbas poliméricas oriundas do processo de injecdo.

Para a moagem mais fina do material foram testadas algumas alternativas, pois o
Instituto Politécnico ndo possui equipamentos para moagem de polimeros. Na primeira
tentativa foi utilizado um moinho de bola pertencente ao Instituto Politécnico. Este
equipamento normalmente € utilizado para moagem de material cerdmico, porém Duarte et al.
(2003) utilizou esta técnica para moer garrafas de poli(tereftalato de etileno), o PET pos-
consumo, para recobrimentos de agco carbono através da técnica de aspersdo térmica a
combustdo.

O moinho é um modelo de bolas de porcelana, liso, carregado com bolas de alumina,
com aproximadamente dois tercos do volume total do moinho. A Tabela 2 apresenta a carga
de bolas usada nos testes. A razdo massa de PA11l reciclada/massa total da carga foi de

aproximadamente 1/15, sendo a massa de PA11 de 306 g.

Tabela 2 — Carga utilizada no Moinho de Bolas

Tipos de Bolas Numero de Bolas Massa total (g)

Esfera Grande 25 3090,00
Esfera Média 7 627,55
Esfera Pequena 1 16 623,68
Esfera Pequena 2 20 365,80

Fonte: o autor, 2018.
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O moinho foi aberto a cada dois dias. O material era entdo retirado e peneirado com
uma peneira comum, de uso doméstico, utilizada em cozinha para peneirar farinhas. A Figura
11 apresenta uma imagem da peneira utilizada. O pd era separado e o restante do material

voltava para o moinho.

Figura 11 - Peneira de cozinha utilizada para pré-

selecionar o pé da PA11 reciclada

Fonte: o autor, 2018.

Outra metodologia utilizada para a moagem dos grianulos foi a utilizacdo de
equipamentos domésticos. Um liquidificador doméstico foi utilizado. O material era colocado
no liquidificador e batido por 3 minutos seguidos e descansava por 10 minutos para resfriar. O
p6 era separado inicialmente com a peneira de cozinha e depois por peneira granulométrica.
Foi utilizado também como alternativa um miniprocessador com metodologia de trabalho
igual a empregada para o liquidificador.

Um micromoinho laboratorial, modelo MF/M20 IPAS Especial do Instituto de
Macromoléculas (IMA) da Universidade Federal do Rio de janeiro (UFRJ) também foi
utilizado para microniza¢do do material. Este modelo permitiu moer o material mais proximo
a granulometria do material virgem. Os granulos iniciais foram adicionados a0 moinho que

segregavam o material com peneira de 30 Mesh, 600 um de abertura.

3.3 Metodologia da analise térmica

Os dados térmicos da poliamida virgem e reciclada foram obtidos em um STA 6000

da Perkin Elmer® do Laboratério de Biomateriais do IPRJ. Este equipamento permite realizar
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simultaneamente medicdes de variacdo de massa e de fluxo de calor em fungdo da
temperatura ou do tempo. Assim, é possivel obter os dados de perda de massa da andlise
termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG) e os dados de fluxo de calor em fungdo da
temperatura da calorimetria diferencial de varredura (DSC) na mesma analise.

Para a andlise das Temperaturas de Fusdo (7)), Temperatura de Cristalizagao (7;) e
Temperatura de Degradagao (7,.,) o material foi aquecido até 350 °C, depois foi resfriado até
20 °C e foi novamente aquecido até 920 °C. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 10
°C/min e, entre cada etapa, o material permaneceu na mesma temperatura por 2 minutos para
estabilizacdo.

Para o estudo da cinética de cristalizagcdo em condic¢des isotérmicas, as amostras foram
rapidamente aquecidas a uma taxa de 80 °C/min de 30 °C para 255 °C e foram mantidas nesta
temperatura por 10 min para eliminar quaisquer cristais residuais. Depois foram rapidamente
resfriadas a uma taxa de 70 °C/min para cinco temperaturas diferentes no intervalo de 162-
170 °C (Temperatura de Cristalizagdo, T,), e mantidas a esta temperatura por 20 minutos até a
cristalizacdo ser completada. Ao final, as amostras eram novamente aquecidas até 600 °C a
uma taxa de 10 °C/min. Os testes foram realizados sob uma atmosfera inerte de Nitrogénio
com cadinho aberto de alumina; os pesos da amostra variaram entre 20 e 23 mg.

Para o estudo da cinética de cristalizacdo em condi¢des nao isotérmicas, as amostras
foram rapidamente aquecidas a uma taxa de 80 °C/min de 30 °C para 210 °C e foram
mantidas nesta temperatura por 10 minutos para eliminar quaisquer cristais residuais. Depois
foram resfriadas até a temperatura ambiente a diferentes taxas (2,5, 5, 10, 20 e 40 °C/min). Ao
final, as amostras foram novamente aquecidas até 600 °C a uma taxa de 10 °C/min. Os testes
foram realizados sob uma atmosfera inerte de Nitrogénio com cadinho aberto de alumina; os
pesos da amostra variaram entre 20 e 30 mg.

Os dados obtidos nos ensaios foram analisados no programa 0riginPro© 8.5.

3.4 Preparacio e caracterizacao do revestimento

As amostras utilizadas no teste de desgaste consistem em placas de aco
confeccionadas a partir de barra chata com medidas de 150 x 19,05 x 3,18 mm (comprimento
x largura x espessura) revestidas com uma mistura de poliamida nas propor¢des de 100/0,

85/15 e 75/25 de poliamida virgem e reciclada, respectivamente. Antes da aplicacdo, as
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chapas foram lixadas com escovas de aco circular para esmeril com fio de 0,3 mm e polidas
manualmente com lixa d’adgua nimero #200 para reduzir as impurezas do aco e melhorar a
aderéncia da poliamida. Ndo foram utilizados adesivos na preparacdo da superficie para o
revestimento.

Para a aplicacdo do revestimento, as placas foram aquecidas no processo de indugao
magnética, em uma maquina com bobina refrigerada a dgua, por 30 segundos a uma poténcia
de 50 W. A Figura 12 apresenta o equipamento utilizado para o aquecimento e o revestimento

das pecas. Os equipamentos pertencem a NFP Automotive.

Figura 12 - Equipamentos utilizados para o

revestimento das chapas com poliamida

Legenda: (a) Mdquina de indu¢do magnética para
aquecimento; (b) tanque com Poliamida fluidizado.
Fonte: o autor, 2018.

Imediatamente apds o aquecimento, as pecas foram banhadas intermitentemente em
um tanque com o pé da poliamida fluidizado no comprimento total de 115 mm. Esta medida é
o comprimento util dos testes de desgaste. As pecas foram resfriadas naturalmente em
temperatura ambiente. Antes de cada teste, as amostras foram cortadas em serra de bancada
para o tamanho de 115 mm. As amostras foram caracterizadas quanto a sua rugosidade e a sua
dureza. Além disso, foram limpas com dlcool para evitar que alguma substincia ndo desejada
interfira no resultado dos testes e pesadas para a andlise de variacdo de massa. A Figura 13

apresenta o fluxograma do processo de revestimento.
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Figura 13 - Fluxograma do processo de revestimento das chapas com poliamida
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Fonte: o autor, 2018.

As amostras foram analisadas quanto a sua dureza com um dur6metro Shore D da
marca Bareiss Priifgerateau®, pertencente 2 Fundacdo Centro Universitdrio da Zona Oeste
(UEZO). Para todas as amostras foram feitas trés medi¢des no centro da peca.

A rugosidade média (Ra) do revestimento de poliamida foi obtida através Rugosimetro
SJ-210 da Mitutoyo® pertencente ao Laboratério de Corrosdo (LabCor) do IPRJ. Para cada
amostra foram feitas trés medicdes em pontos diferentes no sentido de comprimento das
pegas.

Para verificar a aderéncia do revestimento no metal foi utilizado um teste simples
indicado por um fabricante de revestimento para metais a base de PA11. Segundo o catidlogo
de especificacdes técnicas da Capanyl® obtido online’, para determinagdo da aderéncia do
revestimento ao metal deve-se abrir dois sulcos paralelos a uma distdncia de 10 mm, com uma
ferramenta cortante e mais um sulco perpendicular aos dois primeiros. Com a mesma
ferramenta de corte deve-se penetrar neste ultimo sulco, progredindo ao nivel da chapa

metélica entre os dois sulcos paralelos, para se obter uma lingueta de revestimento que deve

3 Catélogo disponivel em http://www.capanyl.com.br
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ser puxada de forma a se tentar separar o revestimento do metal. A classificacdo dos

resultados € dada pelo fornecedor como:

a) Classe 4: ndo é possivel separar a camada de revestimento do metal;

b) Classe 3: a camada de revestimento separa-se irregularmente, mas mantém-
se ligada na totalidade em pelo menos 50% da sua superficie;

c) Classe 2: a camada de revestimento separa-se regularmente, porém a forga
empregada para arrancéd-la é grande e situa-se no limite da resisténcia do
revestimento (o revestimento se rompe);

d) Classe 1: a camada de revestimento separa-se da superficie com facilidade,
mesmo com pouca forca empregada (a ligacdo é fraca);

e) Classe 0: o revestimento nio apresenta qualquer ligagdo com a superficie

(solta com facilidade nos sulcos produzidos).

3.5 Analise por espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho médio foram obtidos em um espectrdmetro modelo
Frontier, da Perkin Elmer® do Laboratério de Biomateriais do Instituto Politécnico com o
objetivo de verificar uma possivel alteracdo nos picos caracteristicos com o aumento da
concentracdo da PA11 reciclada no material virgem.

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica para a caracterizagdo de polimeros para identificacdo e/ou determinacdo de
caracteristicas estruturais dos polimeros, principalmente no que se refere a grupos funcionais
e de ligacdes presentes na amostra.

Ap6s o revestimento das chapas com o polimero nas concentracdes de 100/0, 85/15 e
75/25 de PA11l virgem e reciclada, respectivamente, uma parte deste revestimento foi
descamada do metal e utilizada na andlise. O espectro registrado foi obtido com a média de
trés varreduras para cada amostra, com posi¢des diferentes. Foram 64 varreduras
consecutivas, com resolucdo de 4 cm’! na faixa de trabalho de 4000 a 700 cm™ e velocidade
de varredura de 0,2 cm/s. Um acessoério de refletincia total atenuada (ATR) foi utilizado para
permitir o uso de amostras s6lidas como € o caso do revestimento de PA11.

Os espectros foram analisados através do programa OriginPro® 8.5.



44

3.6 Teste de desgaste

O equipamento utilizado para o teste de desgaste por deslizamento foi desenvolvido
pela empresa NFP Automotive com objetivo de simular os esforcos sofridos por um sistema
deslizante utilizado em um dos seus produtos. A Figura 14 apresenta uma foto do

equipamento.

Figura 14 - Equipamento para simulacdo de desgaste desenvolvido pela

empresa NFP Automotive.

Legenda: (1) - Carro mecénico; (2) - Motor acoplado ao redutor ligado ao carro mecanico
através de uma haste articulada; (3) - Base de aluminio; (4) - Célula de carga.
Fonte: o autor, 2018.

O mecanismo € composto por um carro mecanico, que possui uma base de ago
disposta sobre rolamentos lineares e ligada a um motor acoplado a um redutor através de uma
haste articulada. A base do carro possui uma abertura para acomodagdo da chapa revestida
com a poliamida para teste. Sobre a amostra disposta no carrinho € posicionado um pino de
aco como contracorpo confeccionado em Ag¢o SAE 1020 no formado de um pino com
diametro de 10 mm com superficie plana, sem filetes ou chanfros nas bordas, que é mantido
em posicao através de uma base de aluminio ligada a uma célula de carga modelo CSA-10 kg
(marca MK Controle®), que, por sua vez, ¢ sustentada por um rolamento tipo rétula em uma

base de aco. A Figura 15 apresenta a forma do pino.
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Figura 15 - Contracorpo metilico utilizado no teste

de simulacdo de desgaste

Fonte: o autor, 2018.

O equipamento conta ainda com um apalpador com ponta esférica modelo PY-2-C-
025 (marca Gefran©) para verificar o desalinhamento vertical da amostra em relacdo a um
referencial calibrado antes dos testes. A Figura 16 mostra o posicionamento do pino sobre a

amostra revestida com PA11.

Figura 16 - Pino de aco posicionado sobre a
placa de poliamida do
equipamento de simulacdo de
desgaste  desenvolvido  pela

empresa NFP Automotive

Fonte: o autor, 2018.
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A base de aluminio que posiciona o pino dispde de um suporte para pesos calibrados
dispostos de forma que o pino imponha uma tensio sobre a amostra e a for¢a de deslizamento

entre os dois possa ser registrada pela célula de carga. A Figura 17 apresente este suporte.

Figura 17 - Suporte para peso do equipamento de
simulagdo de desgaste desenvolvido

pela empresa NFP Automotive

Fonte: o autor, 2018.

O motor utilizado possui rotacdo de 1660 rpm e estd acoplado a um redutor com razao
de 1/30. O tempo de teste foi estipulado em 3 horas. A tensdo aplicada foi de
aproximadamente 49 N, obtida através de pesos calibrados acoplados ao carro mecanico que
somavam 5 Kg. Foram testadas quatro amostras de cada concentracdo divididas em duas
etapas. Foram utilizados dois valores de Ra do contracorpo diferentes, sendo um valor de
rugosidade menor que 0,3 um, ou seja, menor que o valor de rugosidade do revestimento de
poliamida que é em torno de 0,70 um; e um valor de rugosidade maior que 1 pm, ou seja,
maior que o valor de rugosidade do revestimento de poliamida.

Os dados foram obtidos através do sistema de aquisicdo de dados para monitoracio e
registro de sinais, modelo AC112X/AC116X, em interface com o computador através do
programa AgDados 7.2 da Lynx®. Os dados obtidos foram analisados através do programa
AgDAnalysis da Lynx® e posteriormente foram plotados pelo programa OriginPro® 8.5. Os

programas AgDados 7.2 e AgDAnalysis da Lynx® sdo de propriedade da NFP Automotive.
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A massa dos corpos de prova foram medidas antes e apds os testes em balanga
analitica de alta precisdo, pertencente ao laboratério de metrologia da empresa NFP
Automotive. Os dados registrados foram utilizados para calcular o coeficiente de desgaste de
cada material.

A microscopia das placas apds o teste de rugosidade foram obtidas no Microscépio
Otico pertencente ao LabCor/IPRJ. Novamente para cada amostra foram feitas trés analises
em pontos diferentes no sentido de comprimento das pecas sendo uma no centro € uma em

cada ponta.
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

Neste item serdo comentadas as condicdes pré-teste das amostras e sua caracterizagao,

além de serem discutidos os resultados dos ensaios realizados.

4.1 Processo de reciclagem e moagem da PA11

A poliamida utilizada como revestimento pela empresa NFP Automotive ¢ uma
poliamida obtida a partir de matéria-prima renovavel e de origem vegetal. Porém, a usinagem
do revestimento gera residuos em forma de fitas muito finas e esses residuos t€ém como
destino final o aterro sanitirio da cidade de Nova Friburgo. Por ser um polimero
termoplastico, a reciclagem mecanica da poliamida é possivel e possibilita a reutilizacdo deste
material nobre com alto valor de mercado.

A PA11 virgem foi analisada quanto a granulometria através de peneiras catalogadas
com abertura de malha de 170, 115 e 65 Mesh (90, 125 e 212 pm). Na peneira com abertura
de 212 um o pé passou em sua totalidade e na peneira de 90 um ele ficou retido. As peneiras
foram manipuladas manualmente, sem a ajuda de vibrador.

O processo aplicado na reciclagem da PA11 foi realizado conforme o programado. A
massa fundida da PA11 reciclada foi moida para uma granulometria proxima a do material
virgem em trés etapas. Na primeira moagem, no granulador industrial da empresa Union, a
massa fundida se transformou em granulos. Toda a massa pdde ser moida neste processo,
porém a granulometria obtida nio foi a adequada para o processo de revestimento.

O moinho de bolas foi utilizado em uma segunda etapa. Os granulos obtidos na
primeira moagem foram transferidos para o moinho de bolas e este foi mantido trabalhando
por 14 dias. O moinho foi aberto a cada dois dias e o material foi retirado e peneirado com
uma peneira de cozinha. O pé que ndo passou pela peneira foi devolvido para o moinho. Ao
final deste periodo todo o material foi retirado independente da sua granulometria.

O moinho de bolas se mostrou ineficiente. O material ficou com a aparéncia de
amassado e moeu muito pouco. A massa total que passou pela peneira de cozinha foi cerca de
14 % da massa total introduzida no moinho. Desses 14 % apenas 30 % ficou na granulometria

desejada. Este rendimento foi calculado avaliando-se a massa antes e apds cada etapa de
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moagem. A Figura 18 nos mostra como ficou a poliamida quando o moinho foi aberto pela

dltima vez.

Figura 18 — Aparéncia da poliamida reciclada apés o

processo de moagem no moinho de bolas

Fonte: o autor, 2018.

Na terceira etapa foi utilizado um equipamento laboratorial préprio para moagem de
polimeros e dois equipamentos domésticos como alternativa para a moagem: um
liquidificador € um miniprocessador.

O moinho laboratorial segregou o material com peneira de 30 Mesh, 600 um de
abertura. Este residuo foi peneirado primeiro com a peneira de cozinha e apds foi peneirado
com a peneira de 65 Mesh. O material que ndo passou foi separado para ser moido nos
equipamentos domésticos. O rendimento deste equipamento foi bom. Em apenas uma
passagem pelo moinho foi possivel moer o material introduzido praticamente todo, apenas 5
% nao foi moido. Deste material que passou pela peneira de 30 Mesh, cerca de 30 % de pé
ficou na granulometria desejada (menor que 212 um).

O p6 obtido nos moinhos de bola e de faca que ndo passaram na peneira
granulométrica de 65 Mesh foi “batido” no liquidificar e no miniprocessador. Estes
equipamentos foram utilizados como alternativa ao moinho de facas laboratorial, pois ndo
havia disponibilidade de utilizar o moinho para moagem completa do material necessario para
todos os testes. Os equipamentos domésticos conseguiram moer o material com granulometria
proxima a granulométrica do material virgem.

A técnica de revestimento Fluid Bed necessita de um material com uma faixa de

distribuicdo granulométrica relativamente estreita para minimizarmos o risco de surgimento
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de poros no revestimento (LEONG et al.,, 1999). Desta forma, a micronizacdo do material a
uma granulometria proxima ao material virgem foi necessdria para evitar este comportamento.

O procedimento para moagem do residuo nos equipamentos domésticos foi
semelhante. Para cada 3 minutos “batendo” o material, o equipamento descansava por 10

minutos. A Figura 19 apresenta a PA11 reciclada em diferentes granulometrias.

Figura 19 — Aparéncia da granulometria da PA11 reciclada

- e |
. - (a)| s ]
Legenda: (a) granulos obtidos no moinho de facas indstrial; (b) p6 maior que 1 mm separads na peeira de
cozinha obtidos no moinho de facas laboratorial; e (c) p6 menor que 212 pm separados com a peneira
de 65 Mesh.
Fonte: o autor, 2018.

Durante a moagem da PA11 reciclada observamos que o material retinha o calor
absorvido com o processo por um tempo relativamente alto. Mesmo apds 10 minutos de
descanso o pd permanecia quente ao toque. Assim, o p6 utilizado na moagem era segregado
para resfriar e uma nova quantidade de p6 era colocada no equipamento. Esse tempo de
espera mostrou-se necessario, pois esse aquecimento sobrecarregava o equipamento fazendo,
inclusive, com que o liquidificador parasse de funcionar.

Outro ponto observado durante a moagem da PA11 diz respeito & aderéncia do p6
moido aos equipamentos. O p6 de PA11 virgem escoava com facilidade quando solto. Ja o p6
da PA11 reciclada ia aderindo-se as superficies por onde ele passava. Este comportamento é
interessante, pois facilitaria a aderéncia do p6é a chapa no processo de revestimento. Alguns
estudos apontam que mudancas na estrutura cristalina do polimero podem facilitar o
comportamento de aderéncia do polimero (GAY e LEIBLER, 1999).

O moinho de facas € o equipamento mais indicado para moagem de polimeros.
Existem no mercado diversos modelos com capacidade para moer PA11 na granulométrica

necessdria. Os resultados obtidos com o equipamento laboratorial foram os mais satisfatérios.
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4.2  Analise térmica

O estudo do comportamento térmico de um polimero € utilizado para identificarmos o
seu comportamento apds um processamento e a melhor forma de utilizagido deste material. A
simulagdo do aquecimento do material até o seu estado fundido e posterior resfriamento
controlado nos permite obter dados que podem indicar uma transformacdo no seu estado

cristalino, além de uma possivel degradacdo da PA11 durante o seu processamento.

4.2.1 Temperatura de Degradacio, Fusio e Cristalizacdo da PA11

A andlise termogravimétrica (TG) nos permite identificar a Temperatura de
Degradagdo (74,) de um polimero, assim como a presenca de outras substancias que podem
comprometer as propriedades do material.

Como podemos observar na Figura 20, as curvas de DTG das poliamidas virgem e
reciclada indicam apenas um pico aproximadamente no mesmo ponto de temperatura, 459 °C
para a PA1l virgem e 466 °C para a PAll reciclada. Acima de 500 °C uma pequena
quantidade de massa, em torno de 2 %, permanece nas duas amostras testadas, o que pode
indicar a presenca do pigmento azul do polimero apds a temperatura de degradacdo da
poliamida, pois ao final da andlise térmica, o cadinho utilizado permaneceu azul mesmo
quando submetido a temperaturas superiores a 800 °C. Dados da literatura indicam uma

temperatura de degradacdo da poliamida 11 em torno de 450 °C (SCHINDLER et al., 2017).
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Figura 20 - Curvas para anédlise de degradacdo TG e DTG

Poliamida 11 Virgem

4 100
S
@
[}
3 50
g
[0}
©
©
°
S 0
0
S
o | 4 -1
2
©
o
@ - - -2
N 1 N 1 N 1 N 3
350 400 450 500 550

Temperatura(d? Amostra (°C)
a

Poliamida 11 Reciclada

B 50

Perda de Massa (%)

0,0

12 Derivada

L 1 L 1 L 1 L
350 400 450 500 550
Temperatura da Amostra (°C)
(b)
Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Nota: Taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min em atmosfera de
Nitrogénio.
Fonte: o autor, 2018.

A curva de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi utilizada para a
identificacdo das Temperaturas de Fusdo (7,) e de Cristalizagdo (7). Os resultados sdo
encontrados na Tabela 3 e os gréficos sdo encontrados no Apéndice A.

Segundo Domingos (2011), um aumento na 7, e na T, pode indicar modificagdes nas
interacOes entre as cadeias causadas pelo envelhecimento do material durante o seu
processamento. Este envelhecimento ocorre em virtude de reagdes quimicas oriundas da
degradacdo na estrutura quimica e da reducido da massa molar. A diferenga encontrada entre

as poliamidas virgem e reciclada foi muito pequena e ndo deve afetar o comportamento
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mecanico do polimero. Os dados obtidos estdo compativeis com os dados fornecidos pelo
fabricante e com os dados reportados para outros estudos realizados com a PA11 (LIU et al.,
2003; ZHANG et al., 2006). Nao foram encontrados na literatura dados sobre a PAIll

reciclada.

Tabela 3 - Resultado da calorimetria diferencial de varredura

(DSC) das amostras de PA11 virgem e reciclada

Amostra T. (°OC) T, (°C) T4eg (°C)
PAIl virgem 158 185 459
PAI1l reciclada 160 186 466

Nota: Taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min em atmosfera de
Nitrogénio.
Fonte: o autor, 2018.

A temperatura de Transi¢do Vitrea (7,) ndo foi identificada na andlise de DSC. Dados
da literatura nos indicam que a 7T, da PA1l gira em torno de 50 °C (SCHINDLER et al.,
2017). Segundo Ionashiro et. al. (2005), os fatores que influenciam a visualiza¢do da 7T, sdo a
taxa de aquecimento, além da geometria do cadinho, da atmosfera da cimara e das
caracteristicas da amostra, como peso e forma fisica. O equipamento utilizado possui
temperatura de trabalho entre 30 — 900 °C. A taxa de aquecimento utilizada, de 10 °C/min,
ndo nos permitiu a visualizacdo de uma temperatura tdo préxima da temperatura de inicio de
aquecimento devido a limita¢des do equipamento. Além disso, o cadinho utilizado é aberto
com fundo arredondado confeccionado em alumina. Este modelo ndo é o modelo indicado
para avaliacdo de polimeros. Porém, como esta Dissertacdo avaliou os resultados
comparativamente entre as poliamidas virgem e recicladas, este equipamento pdde ser

utilizado.

4.2.2 Estudo da cinética de cristalizacio isotérmica

As amostras de PA11 virgem e recicladas foram analisadas por DSC e as curvas de
Fusao apds a cristalizagdo podem ser observadas na Figura 21 para diferentes 7,. A partir
dessas curvas foi possivel obter os valores de 7, além dos valores da Entalpia de Fusdo

Cristalina, 4H,. Os resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 21 — Curvas de fusdo cristalina no processo isotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.

A PAI1 virgem apresentou picos mais estreitos € menos intenso em relacdo a PA11
reciclada. Além disso, seus picos se deslocam para a direita com o incremento da temperatura
de cristalizacdo. Ja para a PA11 reciclada isso ndo acontece. As Temperaturas de Fusio
encontradas sdo praticamente as mesmas para todas as Temperaturas de Cristalizagdo. O 4H,,
obtido através da andlise da drea sob a curva, descresse conforme a Temperatura de
Cristaliza¢do aumenta para ambas as poliamidas. Os maiores valores de T,, encontrados para a
PA reciclada podem ser atribuidos a uma mudanga na estrutura formada durante o processo de

cristalizacdo (BEATRICE, 2014).
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Tabela 4 — Temperaturas de Fusdo T,, e Entalpia de Fusdo Cristalina, 4H, no
processo isotérmico

Te (°C) 162 164 166 168 170

in):Ue fn T, (°C) 1814 1820 1825 1833  184.7
g AH.(J/g) 219 202 187 179 172
Tc(°C) 162 164 166 168 170

PAII

Reciclada | Tm (°C) 185.4 185,5 185,5 185.,6 185,7
AH,. (J/g) 29,0 27,2 25,8 24,6 23,1

Fonte: o autor, 2018.

O processo de cristalizagdo € fortemente marcado pela dependéncia da temperatura. A
T, utilizada interfere diretamente na 7,, como podemos observar acima. Assumindo que o
grau de cristalinidade (X(#)) aumente com o incremento do tempo (f) podemos utilizar a
equacdo de Avrami para analisar o processo de cristalizagdo de um polimero em condigGes

isotérmicas (AVRAMI, 1939).
X(t) =1—exp [—kt"] (1

Onde, K € a constante cinética e n € o expoente de Avrami.
O expoente de Avrami, n, ¢ um indicativo do tipo de nucleacdo envolvida no processo
de cristalizacdo e podemos obté-lo através do grafico da forma logaritmica da fun¢do acima.

A inclinag@o da curva e o seu intercepto indicam respectivamente, n e K.
log[—in(1-X())] =nlogt+logK (2)

O processo de cristalizagdo da poliamida é normalmente tratado como um processo em
dois estagios. A Figura 22 apresenta os graficos log-log para as duas poliamidas estudadas. As
curvas do grafico log-log se apresentam de forma mais linear no seu inicio e tende a uma
nova inclinacdo sutil no final. Este desvio pode ser atribuido a dificuldade em se obter o exato
momento em que a cristalizag@o se inicia e também a um possivel processo de cristalizacio
secunddria conforme foi observado por outros autores (LIU et al., 2003; ZHANG et al., 2006;
WAN et al., 2012).
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Figura 22 — Graéfico log[-In(1-X(t))] versus log t no processo

isotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada
Fonte: o autor, 2018.

Para determinar os valores da constante cinética K e do expoente de Avrami n foram
descartados os dois primeiros pontos iniciais, que correspondem a menos de 5 % de
cristalizacdo e foram utilizados os pontos até cerca de 50 % de cristalizagdo. A Tabela 5
mostra os resultados encontrados para o coeficiente de Avrami. Observa-se que os valores
encontrados para n permanecem na faixa entre 2,43 e 2,04 para a PA virgem e na faixa entre
2,88 e 2,82 para a PA reciclada. Os niimeros fracionados podem ser atribuidos a morfologias
cristalinas geradas por mecanismos mistos de nucleacdo e crescimento (BEATRICE, 2014).

Esses valores apontam que, segundo o modelo de Avrami, a cristalizacdo da PA11 virgem ¢é
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bidimensional e o modelo de cristalizacio da PA1l reciclada é uma mistura de bi e
tridimensional (MANDELKERN, 2004).

O tempo de meia vida t1 /,» que ¢ definido como o tempo necessario para completar 50

% da cristalizacdo, € 0 t,,s,, que é 0 tempo necessario para a maxima cristalizacdo uma vez
que este tempo corresponde ao ponto em que dQ(t)/dt = 0, sendo dQ(t) a taxa de fluxo de
calor (LIU et al., 2003), podem ser obtido pelas Equacgdes (3) e (4):

oy, = ()" 3
Cmax = (nn__kl) n 4)

Tabela 5 - Parametros de Avrami das poliamidas virgem e reciclada obtidos no

processo isotérmico

Te (°C) 162 164 166 168 170

n 2,43 2,44 2,38 2,42 2,04

K (min’!) 0,67 0,45 0,29 0,19 0,14

PAIl R’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
virgem tmdx (Min) 0,95 1,11 1,34 1,59 1,90
t1 (min) 1,01 1,19 1,45 1,70 221

AH (J/g) 7,20 5,37 3,63 1,89 1,08

X (tmix) (%) 44,53 44,62 4396 4436 39,95

Tc (°C) 162 164 166 168 170

n 2,88 2,93 2,90 2,82 2,82

K (min’™") 2,23 1,70 1,27 0,89 0,61

PAIT | g2 099 09 099 099 099
Reciclada |, (nin) 0,65 0,72 0,80 0,89 1,02
t1 (min) 0,67 0,74 0,81 0,91 1,05
AH (J/g) 12,80 12,22 12,15 11,31 10,32
X (twax) (%) 4796 4826 48,08 47,53 47,54

Fonte: o autor, 2018.

A partir das dreas sob as curvas de fluxo de calor em fun¢do do tempo, obtidas na
andlise de DSC durante os ensaios isotérmicos podemos obter os perfis de Cristalinidade

Relativa (X(z)) em diferentes tempos de cristalizacdo segunda a Equagio 5.
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®)

_ AH;
X() = A
onde AH; é a Entalpia de Fusdo no instante t ¢ AH, ¢é a Entalpia de Fusdo méxima no

processo de cristalizacdo (ZHANG et al., 2006). A Figura 23 apresenta as curvas sigmoides
caracteristicas para a cristalizacdo isotérmica de polimeros.
Figura 23 - Curva de Cristalinidade relativa X(¢) % versus tempo ¢

no processo isotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada

Fonte: o autor, 2018.
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Este comportamento em forma de ‘S’ das curvas acima foi observado pela primeira
vez por Bekkedahl (1935) em seu estudo classico da borracha natural. As curvas sigmoides se
apresentam divididas em trés estdgios distintos: tempo de indugdo — intervalo de tempo
necessario para transferir uma amostra de polimero de uma temperatura acima da 7,, para uma
T, especifica; taxa autocatalitica — onde ocorre um aumento significativo da taxa de
cristalizacdo; e cauda — onde finalmente ocorre o pseudoequilibrio.

Conforme j4 foi visto na Tabela 5, os tempos de t1 /, €0 tmax Obtidos indicam que a

PA11 reciclada cristaliza mais rdapido que a PA11 virgem. Observe que as curvas se deslocam
para a direita com o incremento da temperatura de cristalizacdo. Esta diferenca é de 30 a 45 %
do tempo de cristalizagdo da PA virgem e aumenta conforme a Temperatura de Cristalizacdo
aumenta. A PA reciclada ainda possui um Grau de Cristalinidade, X(7) no t,,;, um pouco
maior que a PA virgem.

Este comportamento pode ser benéfico. O Grau de Cristalinidade desenvolvido estd
fortemente relacionado as propriedades mecanicas de um polimero. Um incremento no Grau
de Cristalinidade pode aumentar a contribuicdo de propriedades como dureza e resisténcia a
abrasdo da poliamida (HARADA e WIEBECK, 2005). A morfologia cristalina de um
polimero também tem influéncia direta sobre suas propriedades mecanicas. Porém, o aumento
no valor da 7, apresentado pela PA reciclada também pode indicar que o reciclado reduz sua
massa molar durante o processo de reciclagem em comparacdo a PA11 virgem. Segundo Lin
(1983), uma massa molar mais alta pode dificultar o crescimento dos esferulitos, pois faz com
que o polimero apresente uma maior dificuldade para se organizar e desenvolver a fase
cristalina.

Assim, uma possivel degradacdo da PA11 reciclada ocorrida no processo de moagem
pode ter desencadeado perdas nas propriedades fisico-quimicas do polimero. Segundo
Domingos (2011), uma das propriedades afetadas pela degradagdo durante o processamento é
justamente a morfologia cristalina. Porém, um estudo de cinética de degradacdo seria

necessério para afirmar este fato.
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4.2.3 Temperatura de Fusio de Equilibrio

Para a andlise do comportamento de cristalizacdo, especialmente para investigar a
dependéncia da temperatura no Grau de Cristalizagdo, podemos utilizar o valor da
Temperatura de Fusdo de Equilibrio (7},”) que é definida como a temperatura de fusdo de um
cristal perfeito formado por cadeias de pesos moleculares infinitos (ALAMO et al., 1995).

Hoffman e Weeks (1962) determinaram em seus estudos que a T’ pode ser deduzida
através da andlise grafica da 7,, observada na andlise do DSC contra a T, utilizada. A relacio

entre a T, e a T, € dada pela Equacgdo:

_Ic
T

_§+Trg(1_i) (0)

2B

onde S € um fator de espessura da lamela, que ¢ a relagdo entre um cristal maduro e um cristal
inicial. A Temperatura de Fusdo de Equilibrio é determinada através da extrapolagcdo da
equacdo de reta resultante dos pontos de T, obtidos para cada T, até T,,=T,.

Para a PA11 virgem o valor encontrado para T}, foi de 194 °C e para a PA11 reciclada
o valor foi de 186 °C (os graficos utilizados na andlise encontram-se no Apéndice B). O valor
encontrado por Zhang et al. (2006) para a PA11 é de 201 °C, ou seja, maior que os valores
encontrados. Para Ma et al. (2007) existe uma tendéncia de que quanto maior o segmento de
hidrocarbonetos na unidade de repeti¢do, menor serd o valor de T,’. Desta forma, os valores
encontrados estariam dentro de um limite aceitdvel, pois o valor de Tmo para a PA1212
reportado na literatura é de 188 °C (LIU et al., 2003).

O T,’ da PAI1 virgem € maior que o valor da PA11 reciclada. Este comportamento
indica que os cristais da PA11 virgem sdo mais perfeitos que os cristais da PA11 reciclada.
Assim, apesar da PA11 reciclada apresentar um valor de X(7) no t,,4, maior, ndo significa que
a morfologia formada seja a mais adequada.

Virias expressodes sdo utilizadas para verificar a confiabilidade dos resultados obtidos
com a equagdo de Avrami e verificam a possibilidade de se utilizar esta equacdo para
descrever o processo de cristalizacdo isotérmico no estdgio primdrio da PA11 (LIU et al.,
1998). Estas expressdes foram derivadas da expressdo para a taxa absoluta de nucleacdo em

sistemas condensados (TURNBULL e FISHER, 1949).
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AE*  AF*
log G =logGo—k—TC—kTC @)

onde G ¢ a taxa de crescimento esferulitico, Gy € um fator pré-exponencial, k € a constante de
Boltzmann, AE™ € a energia livre de ativacdo para transportar um segmento de cadeia da fase
amorfa para a fase cristalina e AF* € a energia livre de formacdo de um nicleo de tamanho

critico.

AF*

Para uma T, préxima da T;,,, o termo descresse rapidamente e o seu valor deve ser

c

dominante no Grau de Cristaliza¢do. Segundo Jiang et al. (2009) este resultado pode ser
explicado pela presenca de um méaximo no comportamento da taxa de crescimento. Assim,

como os valores estudados para a T, estdo proximos da 7T, podemos desconsiderar o termo

*

L e adaptar a Equacdo (8) como:

X,
TZ (T —Tc) ®)

logG =log G, —
onde y é um pardmetro relacionado com o calor de fusdo e a energia livre interfacial.

Combinando as equagdes (1), (4) e (8), Lin (1983) obteve:

(o

log tmax = B ~ oz v

onde B e C sdo constantes.

A Figura 24 apresenta o grafico do log t,,s, Versus ————.
TEX (T —=Tc)

Como podemos observar, o grafico apresenta uma boa linearidade para ambas as
poliamidas estudas indicando que a equagdo pode ser utilizada para estudar o comportamento
da cinética de cristalizacdo isotérmica e os resultados obtidos podem ser utilizados expressar

o comportamento de cristalizacdo das PA11 virgem e reciclada.



Figura 24 — Teste de verificacdo para o uso da equagdo de Avrami

para descrever o processo de cristalizacdo isotérmico no

estagio priméario da PA11
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada

Fonte: o autor, 2018.

4.2.4 Energia de Ativacdo no processo isotérmico
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O processo de cristalizacio da PA1l pode ser considerado como termicamente

ativado, desta forma, entdo a constante de cinética K pode ser descrita aproximadamente pela

seguinte equacdo de Arrhenius (CEBE e HONG, 1986):
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KY™ = kyexp [- AE/RT,] (10
ou,

1 AE

;an—lnko—E (11)

c

onde ky € um fator pré-exponencial, R € a constante universal dos gases e AE € a Energia de

N T . . 1 1
Ativacgdo de cristalizacdo. Através do grafico de - In K versus P podemos encontrar o valor de
c

AE, que é o resultado da inclinagdo da curva dividido por R, para as poliamidas virgem e
reciclada utilizando o valor de K e n encontrado na analise de Avrami (LIU et al., 1998).

A Energia de Ativacdo pode ser definida como sendo a energia minima necessaria
para que o processo de cristalizagdo ocorra. O valor encontrado para a PA11 virgem foi de -
158 kJ/mol. Para a PA11 reciclada foi de -91 kJ/mol. O valor negativo se deve ao fato que o
processo de cristalizacdo de um polimero ocorre no resfriamento (os graficos utilizados na
andlise encontram-se no Apéndice C).

Desta forma, o processo de cristalizacio da PA reciclada exige menor energia
tornando-se mais "facil" de ocorrer. Porém, Mandelkern (1999) observou em seus estudos
sobre o comportamento de cristaliza¢do de polimeros que um maior grau de cristalinidade ndo
significa necessariamente cristais mais perfeitos e que a qualidade dos esferulitos formados
alteram as propriedades do material. Esta conclusdao estd de acordo com os resultados
encontrados, pois mesmo apresentando uma X(f) no t,,;, maior, a PA1l reciclada pode ter

gerado cristais menos perfeitos que a PA11 virgem conforme foi observado no célculo da T,

4.2.5 Estudo da cinética de cristalizacdo nio isotérmica

Para o estudo da cinética de cristalizacdo sob condi¢des nio isotérmicas foram
utilizadas cinco taxas de resfriamento (@): 2,5; 5; 10; 20 e 40 °C/mim. Para a taxa de 40
°C/min ndo foi possivel observar o final da cristalizagdo, portanto a curva obtida foi
desconsiderada e ndo fez parte dos cdlculos desta Dissertacdo. Na Figura 25 podemos

observar as curvas de Fusdo ap6s a cristalizac@o para diferentes @.
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Figura 25 — Curvas de fusio cristalina no processo nao isotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.

A PAI11 virgem apresentou picos mais estreitos em relagdo a PAI11 reciclada. As
temperaturas de fusdo encontradas sdo praticamente as mesmas para ambas as poliamidas. A
PA11 virgem apresentou, nas curvas de 20 e 10 °C/min, um pico menor que ndo € visto nas
outras curvas da PA virgem e nio é observado para a PA reciclada. Ma et al. (2007) também
observou este comportamento em seus estudos com PA1l. Segundo ele o primeiro pico,
ocorrido na temperatura mais baixa, pode ter sido ocasionado pela fusdo das pequenas lamelas
produzidas por cristalizacdo secundaria e o segundo pico pode ter se originado da fusdo dos

principais cristais formados no processo de cristalizagdo primdria. Esse comportamento ndo
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foi observado na corrida isotérmica para ambas as poliamidas. Porém, na cristalizacdo
isotérmica observamos que o processo de cristalizacdo da PA11 é composto por dois estagios.
A partir das curvas de Fusdo apds a cristalizagdo podemos obter os valores de T,, e AH,. Os

resultados obtidos se encontram na Tabela 6.

Tabela 6 - Temperaturas de Fusdo T,, e Entalpia de Fusdo Cristalina,

AH, no processo nao isotérmico

® (°C/min) 2,5 5 10 20

PAIlvirgem | T, (°C) 186.06 186.89 187.98 187.77
AH.(J/g) 4221 40,09 4331 4852

& (°C/min) 2,5 5 10 20

PAIl
Reciclada Ty (°C) 188,45 187,74 188,27 188,97

4H. (J/g) 45,64 49,22 40,18 43,96

Fonte: o autor, 2018.

Novamente, assim como no processo isotérmico, os valores de 7, apresentados pela
PA11 reciclada foram maiores que a PA1l virgem. O 4H. ndo apresentou um padrio.
Enquanto para a PA virgem o maior valor encontrado foi de 48,52 J/g para @=20 °C/min, a

PA reciclada apresentou o seu maior valor para @=5 °C/min (4H, =49,22 J/g).

4.2.6 Equacio de Avrami modificada por Jeziomy

Apesar de muitos estudos de cinética serem realizados sob condi¢des isotérmicas, no
processamento pratico de um polimero, os efeitos apresentados estdo relacionados a
condicdes ndo isotérmicas. Assim como no processo isotérmico, o grau de cristalizagdo é
fortemente influenciado pela temperatura. A méixima temperatura de cristalizagdo (ou o
tempo) sofre mudancas com as diferentes taxas no processo de cristalizagdo da PAI1Il.
Considerando, no estdgio inicial da cristalizacdo ndo isotérmica, a temperatura de
cristalizacdo como constante e a taxa de resfriamento (®) como constante ou
aproximadamente constante, podemos utilizar a equacdo de Avrami modificada por Jeziorny

para calcular os parametros da cinética de cristalizacdo (JEZIORNY, 1978).
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1—-X(t) = exp[—Zt"] (12)
Ou na forma logaritmica:
log{—In[1—-X(t)]} =nlogt+logZ, (13)
onde Z; é uma taxa constante no processo de cristalizagao.
A relag@o entre a temperatura e o tempo € dada por Liu et al. (1998) como:
t = (14)

onde T, é a temperatura inicial onde comeca a cristalizagdo (no instante t = 0).

Através do gréfico log-log, que estd apresentado na Figura 26, podemos obter os

valores do expoente do Avrami para as PA11 virgem e reciclada.
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Figura 26 - Gréfico log[-In(1-X(t))] versus log t no processo

nio isotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada
Fonte: o autor, 2018.

Assim como no processo isotérmico as curvas obtidas se dividem em dois estigios.
Desconsiderando o primeiro ponto, que corresponde a menos de 5 % de X(t), tem-se uma
linha reta até aproximadamente 60 % de X(t). Apds este ponto, a curva sofre uma inclinagao.
Este resultado confirma a existéncia de uma cristalizag@o secunddria ja verificada no processo
isotérmico. Na curva da taxa de 20 °C/mim esta inclinacdo é muito pequena, sendo quase
imperceptivel em ambas as poliamidas. Nesta curva, a dificuldade de se obter o ponto exato
do inicio e fim da cristalizacdo interfere muito no resultado final.

Os valores obtidos com o gréfico log-log estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Pardmetros de Avrami das poliamidas virgem e reciclada obtidos no processo nao

isotérmico
Primeiro estdgio Segundo estdgio

® (°C/mim) 2,5 5 10 20 2,5 5 10 20
s T.(°C) 166,42 164,52 161,65 155,44 | 166,42 164,52 161,65 155,44
?:o n 5,20 5,35 5,33 4,45 1,53 1,84 2,47 3,38
E R’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
3| Z (min') | 2,25E-05 746E-04 0,03 0,97 0,04 0,09 0,17 0,82
a tmax (Min) 7,52 3,70 1,87 0,95 3,83 2,44 1,65 0,96

X(tmax) (%) 55,41 55,64 55,61 5394 | 29,20 36,73 44,89 50,56

® (°C/mim) 2,5 5 10 20 2,5 5 10 20
~§ T, (°C) 172,81 164,81 162,76 157,09 | 172,81 164,81 162,76 157,09
% n 2,85 3,40 3,89 2,95 1,40 1,61 2,12 2,59
& R 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98 0,99 0,99
~
3| 4 (min”) 3,29E-03 0,01 0,06 0,86 0,05 0,11 0,20 0,81
= tmax (Min) 6,39 3,43 1,87 0,91 3,30 2,10 1,57 0,90

X(tmax) (%) 47,75 50,62 52,42 48,37 | 24,92 31,55 41,07 45,85

Fonte: o autor, 2018.

Para o célculo dos valores, a curva foi analisada em dois estdgios. No primeiro, os dois
primeiros pontos foram descartados, assim como no processo isotérmico, e foram analisados
apenas o0s proximos oitos pontos, que correspondem a aproximadamente 50 % de
cristalizacdo. No segundo estdgio foram analisados os tlltimos oitos pontos, que se encontram
acima de 60 % de cristalizagdo.

No processo nao isotérmico o t,,s, obtido indica que a PA11 virgem cristaliza mais
rdpido que a PA11l reciclada, o contririo do que foi encontrado no processo isotérmico.
Porém, este fato acontece somente na menor taxa de resfriamento e a diferenca encontrada é
menor que no processo isotérmico, cerca de 15 %.

A PAI11 reciclada também apresentou um grau de cristalinidade, X(f) no t;,5, um
pouco menor que a PA virgem. No processo isotérmico este comportamento foi o contrério.
Entretanto, os valores foram comparados para as mesmas temperaturas de cristalizacdo. No
processo ndo isotérmico, as T, encontradas diferem entre as poliamidas, sendo maior para a

PA reciclada.
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Na Figura 27 estdo apresentadas as cristalinidades relativas, X(¢) %, em diferentes

tempos de cristalizagdo no processo ndo isotérmico e na Figura 28 podemos ver a forma

reversa da sigmoide, em fungdo da temperatura.

Figura 27 - Curva de Cristalinidade relativa X(t) % versus tempo ¢

no processo ndo isotérmico
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Fonte: o autor, 2018.

Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.



Figura 28 - Curva de Cristalinidade relativa X(t) % versus

temperatura 7' no processo nao isotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada
Fonte: o autor, 2018.

A T, diminui com o aumento de @. Na PA reciclada, a T, é maior que na PA virgem
para @ igual a 2,5 °C/min. Nas outras taxas, os valores permanecem parecidos. O expoente de
Avrami encontrado no primeiro estigio para a PA11 virgem ficou entre 4,45 a 5,35. No
segundo estagio, o valor ficou entre 1,53 a 3,38. Este comportamento estd compativel com o
comportamento encontrado por Liu er al., (1998). Segundo o autor, no primeiro estigio o
modelo de nucleacdo € mais complicado que no processo isotérmico. J4 no segundo estigio,

os valores de n tendem a serem menores devido ao impacto e a aglomerag@o dos esferulitos.

Assim, o modo de cristalizacdo se torna mais simples.
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O expoente de Avrami encontrado no primeiro estigio para a PA11 reciclada ficou
entre 2,85 a 3,89. No segundo estdgio, o valor ficou entre 1,40 a 2,59. Aqui ndo temos uma
diferenca muito grande entre os dois estagios. No primeiro estdgio, o0 modelo de nucleagdo é
semelhante ao processo isotérmico. No segundo estigio o modo de cristalizagdo também é
mais simples. Assim como observado no processo isotérmico, o maior valor de X(f) foi
encontrada no processo ndo isotérmico para uma 7, em torno de 164 °C para ambas as
poliamidas no primeiro estidgio. Essa temperatura foi encontrada na taxa de 5 °C/mim. A

Tabela 8 apresenta os valores de 4Hy.

Tabela 8 — Entalpia de Fusdo 4H; das poliamidas virgem e reciclada

obtidas no processo ndo isotérmico

& (°C/min) 2,5 5 10 20

PAIl virgem
AHp(J/g) 40,65 35,61 38,34 23,05

PALL @ (°C/min) 2,5 5 10 20

Reciclada AHp(J/g) 46,40 3571 3024 2332

Fonte: o autor, 2018.

A Entalpia de Fusdo 4Hy é maior para a PA11 reciclada. Isso também aconteceu no
processo isotérmico. Os valores encontrados reduzem conforme se aumenta a taxa de
resfriamento. A equacdo de Avrami modificada por Jeziorny considera 7, e & como
constantes. Porém, os resultados nos indicaram que a taxa de resfriamento interfere
significativamente nos pardmetros encontrados. A simplificacio utilizada por Jeziorny talvez
ndo seja a mais adequada para descrever o processo de cristalizacdo nao isotérmico da

poliamida estudada.

4.2.7 Analise de Ozawa do processo de cinética de cristalizacio nio isotérmica

Considerando o efeito da taxa de resfriamento na cristalizacdo, Ozawa (1971),

modificou a Equacio (11) para o processo nado isotérmico:

1-C(T) = exp[=K(T)/¢™] (15)
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Ou na forma logaritmica:

log{—In[1 - C(T)]} = —mlog¢ + logK(T) (16)

onde C(T) ¢é a cristalinidade relativa, m é expoente de Ozawa, e K(T) € a constante do grau de
cristalizagdo cinética. Quando plotamos o gréfico de log{—In[1 — C(T)]} versus log ¢ para
diferentes temperaturas esperamos encontrar uma série de linhas retas. A Figura 29 apresenta

as curvas obtidas.

Figura 29 - Grafico de log[-In(1-C(T))] versus log® no processo

no isotérmico segundo Ozawa
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.
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Os resultados obtidos ndo correspondem a linhas retas. Desta forma, a equacdo de
Ozawa falha ao descrever o processo nao isotérmico de cristalizacdo da PA11. Este resultado
também foi obtido por outros autores em seus estudos com (LIU et al., 2003; MA et al.,

2007).

4.2.8 Combinacio da equacio de Avrami e da equacido de Ozawa segundo Mo

Buscando alternativas para a falha da equacdo de Ozawa em descrever o processo nao
isotérmico das poliamidas, Mo apresentou em alguns dos seus estudos (LIU et al, 1998;
ZHANG et al., 2001; JIANG et al., 2009), uma nova alternativa. Ele combinou as Equacoes
(13) e (16). Desta forma, foi obtida a seguinte Equacio:

logep =1logF(T) —alogt (17)
onde F(T) = [%T)]l/ ™ e a =n/m. O valor F(T) tem um significado fisico e pratico definido
t

e é o valor da taxa de resfriamento que deve ser escolhido em um tempo de cristalizacdo
unitdrio quando o sistema medido atinge um certo X(?).
A Figura 30 apresenta o grafico de log¢ versus logt de acordo com a equacio

modificada de Ozawa.



74

Figura 30 - Gréfico de log @ versus log t no processo nao isotérmico

segundo Mo
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.

Todos os valores obtidos apresentam uma boa linearidade. Assim, a equacdo de
Avrami combinada com a equagdo de Ozawa pode ser utilizada para calcular os pardmetros
de cinética de cristaliza¢do da PA11 no processo ndo isotérmico.

A Tabela 9 apresenta os dados obtidos a partir do grafico acima.
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Tabela 9 - Pardmetros de Mo das poliamidas virgem e reciclada obtidos no processo nio

isotérmico
X% 20 30 40 50 60 70 80
V’;:‘i; a 223 230 233 234 237 234 230
& F(T) 466,61 591,94 710,86 856,81 1057,55 1265,83 1631,35
X% 20 30 40 50 60 70 80
R P’.*i ! . a 247 249 247 246 244 234 220
Caciadd )l pr) 34898 52554 687,73 894,96 114050 139475 1665,02

Fonte: o autor, 2018.

Pode-se observar que os valores de F(7) aumentam com o incremento de X(7),
indicando que a varia¢do @ tem influencia no processo ndo isotérmico. Desta forma, uma taxa
de resfriamento mais alta deveria ser adotada para se obter um maior grau de cristalizacdo
segundo Ma et al. (2007). Além disso, para X(t) % mais baixos, a PA virgem possui um F(7)
maior que a PA reciclada. A partir de X(7) % maior que 50 % esse comportamento se inverte
indicando que a PA11 virgem possui um comportamento diferente no primeiro estigio em
relacdo a PAI11 reciclada. Este resultado estd de acordo com os resultados anteriores que
indicaram que a PA11 virgem possui um modelo de cinética de cristalizagdo mais complexo
que a PA11 reciclada.

Os valores de a para a PA11 virgem foram menores que os apresentados pela PA11
reciclada. Isso significa, novamente, que o processo de reciclagem da PA1l afetou o
mecanismo de nucleag@o e crescimento dos cristais da PA11.

De uma forma geral, podemos concluir que o comportamento térmico da PA1l

reciclada foi alterado em relagdo ao comportamento da PA11 virgem.

4.2.9 Energia de Ativacdo no processo niao isotérmico

Considerando o processo de cristalizacdo ndo isotérmico da PA11 influenciado pela
taxa de resfriamento (¢), Kissinger determinou a Energia de Ativacdo através da seguinte

equacgdo (LIU et al., 1998):

d[tog(e/1"%)] _ e

a(@/T*) R (18)
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onde R € a constante universal dos gases e AE € a energia de ativagdo de cristalizacdoe T* € o
- c e 1
pico de temperatura. Através do grafico de log(@/ T*Z) versus —— podemos encontrar o valor

de AE, que € o resultado da inclinacdo da curva dividido por R, para as poliamidas virgem e
reciclada (LIU et al., 1998).

O valor encontrado para a PA11 virgem foi de -125 kJ/mol. Para a PA11 reciclada foi
de -96 kJ/mol. O valor negativo se deve ao fato que o processo de cristalizacio de um
polimero ocorre no resfriamento (os graficos utilizados na anélise encontram-se no Apéndice
D).

Os valores encontrados para o processo isotérmico e ndo isotérmico foram muito
proximos. Novamente o processo de cristalizacdo da PA reciclada exige menor energia

tornando-se mais "facil" de ocorrer.

4.3 Preparacio e caracterizacio das amostras

O p6 preparado nas concentragdes 100/0, 85/15 e 75/25 de PA11 virgem e reciclada,
respectivamente, foi utilizado para revestir placas de aco com medidas de 150 x 19,05 x 3,18
mm (comprimento x largura x espessura) no processo de revestimento polimérico conhecido
como Fluid Bed. O comprimento ttil do revestimento foi fixado em 115 mm.

O processo de revestimento das chapas ndo sofreu alteracio com a incorporagdo da
PAI11 reciclada a PAI1l virgem. Para todas as amostras o procedimento foi realizado
aquecendo-se a amostra conforme o fluxograma da Figura 13, ou seja, a incorporagdo do
reciclado ndo alterou a temperatura de aquecimento da chapa. Também foi utilizada a mesma
quantidade de mergulho no tanque para revestir as pecas, quatro mergulhos separados por
aquecimentos.

O reciclado ndo interferiu no acabamento das pecas. A andlise macroscépica do
acabamento superficial se manteve dentro do padrido utilizado pela empresa, ou seja, sem
poros superficiais, marcas ou falhas para as trés concentragdes. A Figura 31 apresenta o
gréfico do perfil de rugosidade de uma amostra revestida com PA11. As rugosidades médias

de todas as amostras e o perfil de rugosidade se mantiveram no mesmo padrao.
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Figura 31 - Perfil de rugosidade da amostra 100-0 #4

| —5um 0,00 — B, 40 mm

Fonte: o autor, 2018.

A coloracdo das amostras varia com a concentragdo de reciclado conforme podemos
observar na Figura 32. Quanto maior o teor de reciclado, mais escuro fica o revestimento. O
azul original do revestimento com apenas material virgem comecga a ganhar tons de verde

conforme se aumenta o teor de reciclado.

Figura 32 - Chapas metdlicas revestidas com poliamida

nas concentrac¢des de 100/0, 85/15 e 75/25

Fonte: o autor, 2018.

Segundo De Paoli (2008) em todos os diferentes tipos de processamento, 0s materiais
poliméricos estardo sujeitos a diferentes esforcos que poderdo causar a degradacdo. O
processo de reciclagem e moagem do material pode estar causando alguma degradacdo que
influenciaria na coloracdo da PA11. Porém, estudos mais especificos sobre degradacdo do
polimero precisariam ser realizados para confirmar esta teoria.

Depois de revestidas as amostras foram caracterizadas quanto a sua rugosidade média

(Ra). Os valores de rugosidade de cada amostra encontram-se na Tabela 10.
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Tabela 10 - Valores de rugosidade média Ra para as amostras ensaiadas

# Rugosidade 1 Rugosidade 2 Rugosidade 3 Média Desvio

Concentracdo Amostra [um] [um] [um] [um] Padrao
75-25 2 0,61 0,80 0,44 0,62 0,18
75-25 3 0,73 0,82 0,65 0,73 0,09
75-25 4 0,52 0,54 0,60 0,55 0,04
75-25 5 0,42 0,50 0,48 0,47 0,04
85-15 2 0,55 0,83 0,86 0,75 0,17
85-15 3 0,71 0,62 0,74 0,69 0,06
85-15 4 0,60 0,58 0,65 0,61 0,04
85-15 5 0,48 0,49 0,52 0,50 0,02
100-0 1 0,42 0,59 0,59 0,53 0,10
100-0 2 0,69 0,55 0,60 0,61 0,07
100-0 5 0,57 0,63 0,58 0,59 0,03
100-0 4 0,59 0,71 0,60 0,63 0,07

Fonte: o autor, 2018.

A dureza das amostras também foi obtida e os valores se encontram na Tabela 11. Os
valores encontrados estdo dentro da faixa indicada pelo fabricante como a faixa de dureza do
revestimento (70-85 Shore D). A incorporacdo do reciclado ndo interfere significativamente

nos resultados.

Tabela 11 - Valores de dureza para as amostras ensaiadas

Concentracao # Durezal Dureza2 Dureza3 Média Desvlo

Amostra Padrao
75-25 2 72 74 75 73,7 1,53
75-25 3 73 74 73 73,3 0,58
75-25 4 72 71 72 71,7 0,58
75-25 5 70 71 71 70,7 0,58
85-15 2 72 71 72 71,7 0,58
85-15 3 71 70 71 70,7 0,58
85-15 4 74 74 74 74,0 0,00
85-15 5 70 72 72 71,3 1,15
100-0 1 75 74 75 74,7 0,58
100-0 2 74 73 73 73,3 0,58
100-0 5 74 73 75 74,0 1,00
100-0 4 71 73 73 72,3 1,15

Fonte: o autor, 2018.
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As pecas revestidas foram analisadas quanto a aderéncia do revestimento no metal
conforme indicagdo do fornecedor. Na Figura 33 podemos observar o comportamento de duas
das amostras. Ap6s a abertura dos dois sulcos paralelos a uma distancia de 10 mm e do sulco
perpendicular aos dois primeiros, uma lingueta de revestimento foi levantada e posicionada
para ser arrancada. As pecas apresentaram um comportamento similar quanto a aderéncia nas
trés concentragdes. A camada separou-se regularmente, a forca manual empregada para
arranca-la foi relativamente grande, mas a camada manteve-se ligada na sua totalidade em
mais 50 % da sua superficie. O material pdde ser classificado como classe 2 (segundo a

classificagdo do fornecedor do material virgem).

Figura 33 - Teste de revestimento conforme indica¢do do

fornecedor

i's 9 % M 2 T OAg e
Legenda: (a) Revestimento 100-0 e (b) Revestimento 75-25.
Fonte: o autor, 2018.

Podemos dizer que a incorporagdo do reciclado ndo alterou o comportamento do
revestimento neste teste. Os valores de rugosidade se mantiveram no mesmo padrio, assim
como os valores da dureza do material. A incorporacdo do material reciclado ao material

virgem ndo afetaria as propriedades mecanicas do revestimento.

4.4  Analise dos espectros de infravermelho

As amostras obtidas com a descamacg@o do revestimento da chapa metdlica foram

analisadas por FTIR usando um acessério de espectroscopia de refletdncia total acentuada
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(ATR). O espectro caracteristico estd apresentado na Figura 34. Esta técnica nos permite
identificar possiveis alteracdes na composicdo das amostras provocadas por degradacdo

durante o processamento (FERRY et al., 2017).

Figura 34 - Espetro de infravermelho médio das amostras de revestimento com concentragdes

de 100/0, 85/15 e 75/25 de PA11 virgem e reciclada respectivamente
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Fonte: o autor, 2018.

As bandas no infravermelho médio que caracterizam as poliamidas segundo Serpe

(1986) estdo relacionadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Espectro de Infravermelho médio das amostras de PA11 virgem e reciclada

Banda | Comprimento de Onda (cm™) Atribuicdes
1 3304 £2 Hidrogénio ligado N-H, estiramento
2 307512 Harmonico de Amida I e Amida II
3 2923 £2 Estiramento assimétrico de CH,
4 2853 +2 Estiramento simétrico de CH,
5 1639 +2 Amida I (v C=0)
6 1546 +2 Amida IT (v CN + 6 NH)
7 1468 +2 6 (CHy)

Nota: Valores correspondentes a Figura 34.
Fonte: o autor, 2018.
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Como podemos observar nos espectros das trés amostras, os picos caracteristicas da
PA11 foram encontrados, porém com intensidades diferentes. Essa variacdo de intensidade
pode estar relacionada a diferengas na espessura das amostras. Também nao foram observado
picos diferentes que poderiam caracterizar a presenca de impurezas.

Na PA-11, as bandas em 1161 cm™ € 937 cm™! tém sido atribuidas as regides amorfas
e cristalinas, respectivamente. O acompanhamento da cristalinidade da poliamida pela técnica
de ATR, segundo Domingos (2011) € possivel analisando as bandas caracteristicas das fases

amorfas e cristalinas. Os dois picos podem ser observados na Figura 35.

Figura 35 - Espetro de infravermelho préximo das amostras de revestimento com
concentragdes de 100/0, 85/15 e 75/25 de PAll virgem e reciclada

respectivamente
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Fonte: o autor, 2018.

Quando analisamos a intensidade dos picos das amostras de 85/15 e 75/25 observamos
um aumento da intensidade do pico na fase cristalina da amostra com maior concentragdo de
reciclado. Este resultado estd de acordo com os resultados de cinética de cristalizacdo que
indicaram para a PA11 reciclada possui um valor de grau de cristalinidade maior em relagéo a

PA11 virgem.
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4.5 Coeficiente de atrito e taxa de desgaste

O estudo de desgaste em polimeros € muito complexo. Muitos fatores estdo
envolvidos em um sistema triboldgio polimérico. Por isso, para estudos nesta drea €
necessério que os testes reproduzam o ambiente de solicitacdo original da aplicagdo. Quanto
mais proximo do ambiente natural, mas confidveis sdo os resultados.

Em um sistema de deslizamento, o movimento entre os componentes internos e
externos ocorre no sentido longitudinal. A forca de resisténcia ao atrito ocorre no sentido
contrario do movimento. O equipamento desenvolvido pela NFP Automotive visa simular esse
vai e vem do sistema de deslizamento. A Figura 36 mostra um eixo cardd genérico com

indicagdes do revestimento polimérico e do sentido de movimento do deslizamento.

Figura 36 - Corte parcial de um modelo genérico de

eixo carda

Intarizce polimérica

Nota: a direcdo das setas indica o sentido do movimento.
Fonte: SPRINGER, 2015 —p. 36
Os testes foram divididos em duas etapas. Na primeira etapa, as amostras foram
testadas utilizando-se um contracorpo metalico com rugosidade abaixo da rugosidade do
revestimento polimérico. A cada teste, o pino foi polido manualmente com uma lixa d’dgua
muito fina, ndmero #400, para a garantia de uma superficie completamente lisa e com a
rugosidade superficial desejada. A rugosidade do pino foi obtida antes de cada teste e o seu
peso foi medido antes e apds os testes.
Na segunda etapa as amostras foram testadas utilizando um contracorpo metilico com

rugosidade superior a rugosidade do revestimento polimérico. A cada teste, o pino foi
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novamente polido com uma lixa d’dgua muito fina, nimero #400, para a garantia de uma
superficie completamente lisa e apds foi utilizada uma lixa com tamanho de grdo maior para
criar a rugosidade superficial desejada. Novamente os pinos foram pesados antes e apds 0s
testes e a rugosidade do contracorpo foi levantada ante dos testes.

O comportamento da forca de atrito F, durante o teste utilizando o contracorpo com

rugosidade abaixo da rugosidade das chapas de poliamidas pode ser verificado na Figura 37.

Figura 37 - Forca de atrito F, registrada ao longo do teste de desgaste para

as amostras testadas com o contracorpo de baixa rugosidade
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Fonte: o autor, 2018.

Como podemos observar para todas as amostras ensaiadas a forca de atrito aumenta
significativamente até atingir um patamar de estabilidade. Os valores foram coletados pelo
programa ApgDados® ao longo do teste a cada 0,2 segundos.

O comportamento da forca de atrito F, durante o teste utilizando o contracorpo com

rugosidade acima da rugosidade das chapas de poliamidas pode ser verificado na Figura 38.
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Figura 38 - Forga de atrito F, registrada ao longo do teste de desgaste para

as amostras testadas com o contracorpo de alta rugosidade
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Fonte: o autor, 2018.

O coeficiente de atrito u pode ser estimado pela Equacdo 19:

H=7 (19)

onde F, ¢é forca de atrito desenvolvida entre duas superficies em contato e Fy € o
carregamento em movimento relativo.

Os valores de coeficiente de atrito foram calculados com a média dos valores de forga
de atrito F, encontrados nos testes com o contracorpo com baixa e alta rugosidade nos trechos

entre 200 e 800. Os valores encontrados para u estdo apresentados na Figura 39 e 40.
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Figura 39 - Valores de Coeficiente de Atrito u das amostras testadas com

o contracorpo de baixa rugosidade

06— Contracorpo com Baixa Rugosidade
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Amostra

Fonte: o autor, 2018.

Figura 40 - Valores de Coeficiente de Atrito u das amostras testadas com

o contracorpo de alta rugosidade

0,6 Contracorpo com Alta Rugosidade
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Fonte: o autor, 2018.

Com o contracorpo de baixa rugosidade, as amostras com concentracdo de 85/15

apresentaram a maior similaridade entre os valores, ao contririo das amostras com
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concentragdo 75/25 que apresentaram a maior diferenca. Com o contracorpo de alta
rugosidade as amostras ndo mudaram muito seus valores em relagdo ao teste com baixa
rugosidade. As amostras com concentracdo 85/15 e 75/25 diminuiram seus valores de
coeficiente de atrito e as amostras com concentragdo de 100/0 aumentaram seus valores.

Os resultados encontrados ndo sdo conclusivos para afirmar se o coeficiente de atrito
foi ou ndo afetado pela adi¢c@o do reciclado ao material virgem. A variacio entre as amostras é
muito pequena e nio apresentou um padrao. O coeficiente de atrito € fortemente influenciado
pelas varidveis do teste de desgaste. Mudangas na rugosidade e na carga podem elevar seu
valor. Além disso, os valores apresentados para o coeficiente de atrito dependem fortemente
da configuracdo do deslizamento, principalmente devido as diferencas na execugdo. Samyn et
al. (2007) realizaram estudos com diferentes polimeros em dois tribdmetros padrao diferentes
- cilindro-na-placa (COP) e bloco-no-anel (BOR).

Os resultados encontrados indicaram que a rigidez do contato que resultou da
deformacdo elastica das amostras provocada pelo aumento da drea de contato estdtica
interferiu no coeficiente de atrito. A carga aplicada € igual para todos os testes, porém a drea
de contato entre o corpo de prova e as amostras ndo ¢ igual. As medidas na variagéo da altura
medida pelo apalpador posicionado acima do pino no carrinho do equipamento de teste
confirmam este resultado.

Para os estudos de desgaste das amostras revestidas com poliamida as massas pré e
pos-teste das amostras foram medidas e os resultados foram utilizados para calcular o volume
desgastado AV e o coeficiente de desgaste W. Para célculo do volume desgastado dividiu-se a
variagdo da massa Am pela densidade da poliamida estudada p (valor fornecido pelo

fabricante).

AV =22 (20)

O coeficiente de desgaste W foi determinado dividindo o volume desgastado AV pela

forca normal aplicada Fy e pela distancia percorrida L:

AV

W =
FN*L

21
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Os resultados obtidos na primeira etapa de teste, realizados com contracorpo com

rugosidade menor que a rugosidade das chapas revestidas com PA, estdo apresentados na

Tabela 13 e 14.

Tabela 13 - Valores de rugosidade do contracorpo metalico

Concentragiio | # Amostra Perda de Rugosidade

Massa [g] [um]
100-0 2 0,000 0,09
100-0 5 0,000 0,20
85-15 2 0,000 0,11
85-15 3 0,000 0,10
75-25 2 0,001 0,10
75-25 3 0,000 0.21

Fonte: o autor, 2018.

Tabela 14 - Valores obtidos no teste de desgaste com contracorpo com baixa rugosidade

4 Massa Massa Massa Volume Coeficiente

Concentracao Amostra pré-teste  pos-teste Perdida desgastado de Desgaste

[g] [g] [g] [mm®]  [mm?¥(N.m)]
100-0 2 57,9324 57,9230 0,0094 9,0385 8,21E-05
100-0 5 58,2710 58,2600 0,0110 10,5769 9,60E-05
85-15 2 58,1378 58,1286 0,0092 8,8462 8,03E-05
85-15 3 56,0140 56,0050 0,0090 8,6538 7,86E-05
75-25 2 54,7653 54,7544 0,0109 10,4808 9,52E-05
75-25 3 55,0350 55,0240 0,0110 10,5769 9,60E-05

Fonte: o autor, 2018.

Na Figura 41 podemos observar que a variagdo do coeficiente de desgaste é muito

pequena entre as amostras utilizadas na primeira etapa do teste. As amostras com

concentracdo 100/0 apresentaram uma maior variagdo do coeficiente de desgaste entre si do

que as amostras 85/15 e 75/15.
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Figura 41 - Valores de Coeficiente de Desgaste W apresentados nos teste

com contracorpo com baixa rugosidade

Contracorpo com Baixa Rugosidade
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Coeficiente de Desgaste (mm3/(N.m))

100/0#2  100/0#5  85/15#2  85/15#3  75/25#2  75/25#3
Amostra

Fonte: o autor, 2018.

Na segunda etapa dos testes, com o contracorpo com rugosidade maior que a
rugosidade do revestimento, as amostras com concentragdo 100/0 apresentaram os maiores
valores de desgaste em relacdo as outras concentragdes. Os resultados encontram-se nas

Tabelas 15 e 16.

Tabela 15 - Valores de rugosidade do contracorpo metilico

o Perda de Rugosidade
Concentracao | # Amostra Massa [g] [Ra]
100-0 1 0,000 1,60
100-0 4 0,002 1,80
85-15 4 0,001 1,20
85-15 5 -0,001 1,60
75-25 4 0,001 1,50
75-25 5 0,001 1,62

Fonte: o autor, 2018.
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Tabela 16 - Valores de obtidos no teste de desgaste com contracorpo com alta rugosidade

. L Massa Volume  Coeficiente
o # Massa pré- Massa pos- .
Concentracio Amostra  teste [g] teste [g] Perdida desgastado de Desgaste
8 8 [2] [mm’]  [mm*/(N.m)]
100-0 1 57,2240 57,0720 0,152 146,1538 1,33E-03
100-0 4 58,8280 58,6950 0,133 127,8846 1,42E-03
85-15 4 55,4100 55,3570 0,053 50,9615 4,63E-04
85-15 5 55,8750 55,8230 0,052 50,0000 4,54E-04
75-25 4 55,4780 55,4470 0,031 29,8077 2,71E-04
75-25 5 55,8820 55,8510 0,031 29,8077 2,71E-04

Fonte: o auto, 2018.

Como podemos observar na Figura 42, novamente as amostras com concentragcao

100/0 apresentaram uma maior variagdo do coeficiente de desgaste entre si do que as amostras

85/15 e 75/15.

Figura 42 - Valores de Coeficiente de Desgaste W apresentados nos teste

com contracorpo com alta rugosidade
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6,0x10"'—-

4,0x10"

Coeficiente de Desgaste (mm3/(N.m))

2,0x10™*

0,04

1.4x10°4 1 3E-03

Contracorpo com Alta Rugosidade

1,4E-03

100/0 #1 100/0 #4
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Fonte: o autor, 2018.

Os contracorpos nao apresentaram variagdo significativa de massa nas duas etapas.

Apenas o contracorpo utilizado no teste da amostra de 85/15 #5 perdeu massa. Neste teste, o
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contracorpo possuia uma rugosidade de 1,60 pm. No contracorpo da amostra de 100/0 #4 a
rugosidade era de 180 pm e a massa ganha ao final do teste apresentou o maior valor, 0,002 g.

Os maiores valores de desgaste foram encontrados nos teste onde a rugosidade do
contracorpo era mais alta do que a rugosidade do revestimento. Este resultado estd de acordo
com os trabalhos encontrados na literatura (LIU er al, 2002; SRINATH e
GNANAMOORTHY, 2006; SINHA e BRISCOE, 2009). Porém, os resultados encontrados
indicando que as amostras com apenas PAl1l virgem apresentam maiores coeficientes de
desgaste ndo estavam previsto. Esperava-se que com o aumento do teor do reciclado, o
revestimento diminuisse a sua capacidade de resistir ao desgaste. Porém, como observado no
estudo de cinética de cristalizacdo, o desenvolvimento da cristalinidade das poliamidas
virgem e reciclada € diferente. A incorporacdo do reciclado pode ter alterado os cristais
formados na superficie do material alterando assim o comportamento em relagdo ao desgaste

das chapas revestidas com a mistura de PA virgem e reciclada.

4.5.1 Analise microscopica das amostras ensaiadas quanto ao desgaste

A microscopia das amostras ensaiadas ajuda a elucidar os resultados obtidos. A
amostra 100/0 #4 foi testada com o contracorpo com a maior rugosidade. A Figura 43
apresenta a microscopia do centro da trilha desta amostra. Podemos observar que a trilha
formada é bem uniforme, com ranhuras bem definidas, caracterizando um desgaste abrasivo
caracteristico dos polimeros. A trilha ndo apresenta marcas visiveis de residuos de impureza

ou da prépria PA.
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Figura 43 - Microscopia da amostra com

concentracdo 100/0 #4

Fonte: o autor, 2018.

Esta amostra apresentou o maior desgaste entre as amostras testadas na segunda etapa
dos testes e o maior coeficente de atrito (teste realizados com o contracorpo com maior
rugosidade que as chaspas revestidas com poliamida). O contracorpo utilizado neste teste era
0 contracorpo com a maior rugosidade, 1,80 um. Os estudos realizados por Liu et al., (2002)
confirmam que, para polimeros, a rugosidade superficial € um dos fatores que mais
influenciam no desgaste. Além disso, a rugosidade passa a ter um papel muito importante com
relacdo ao coeficiente de atrito. Para certos valores de rugosidade, o polimero adere ao
contracorpo metalico formando um filme que reduz o coeficiente de atrito. Porém, a partir de
certos valores de rugosidade, o coeficiente de atrito aumenta devido a destrui¢do deste filme.
O contracorpo utilizado nesta amostra foi o que perdeu mais massa, 0,002g.

A amostra 100/0 #5 foi utilizada no teste com o contracorpo com baixa rugosidade.
Ela apresentou o maior valor de desgaste com o menor coeficiente de atrito desta etapa do
teste. A microscopia desta amostra, realizada no centro da trilha, é apresentada na Figura 44.
Podemos observar uma uniformidade no material depositado, assim como na amostra 100/0
#4. Também nao foram encontrados pontos que poderiam indicar a deposi¢cdo de particulas de
impureza, porém temos alguns pontos que poderiam indicar deposicdo da PA11 removida no
teste de desgaste. Ou seja, o material que foi arrancado durante o teste pode ter grudado

novamente na chapa revestida com poliamida.
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Figura 44 - Microscopia da amostra com

concentragdo 100/0 #5

Fonte: o autor, 2018.

Nesta amostra, o contracorpo possuia uma rugosidade bem baixa, cerca 0,2 Ra, e ndo
apresentou variacdo significativa de massa. Pela teoria, a rugosidade mais baixa levaria a um
aumento na drea de contato entre os corpos, o que diminuiria as tensdes localizadas (SINHA e
BRISCOE, 2009). Porém, os valores de coeficiente de atrito apresentados em todas as
amostras ndo variou muito. Assim, ndo poderiamos associar o valor de desgaste elevado desta
amostra ao coeficiente atrito.

Para os testes com contracorpo com maior rugosidade, as amostras que apresentaram
menor coeficiente de desgaste foram as com concentragdo de 75/25. As Figuras 45 e 46

apresentam a microscopia dessas amostras.

Figura 45 - Microscopia da amostra com

concentragdo 75/25 #4

Fonte: o autor, 2018.
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Figura 46 - Microscopia da amostra com

concentragdo 75/25 #5

Fonte: o autor, 2018.

Também € possivel verificar a deposicdo de PA, além de alguns pontos de impureza.
A amostra 75/25 #5 também apresentou o menor coeficiente de atrito das duas etapas de teste.
A amostra 85/15 #3 apresentou o menor valor de desgaste das amostras testadas com o
contracorpo de baixa rugosidade. A Figura 47 nos indica pontos de deposicdo de PA, além de

alguns pontos que poderiam indicar outras impurezas.

Figura 47 - Microscopia da amostra com

concentragdo 85/15 #3

Fonte: o autor, 2018.

A amostra 85/15 #4 apresentou um valor de coeficiente de atrito baixo. A Figura 48
apresenta o resultado da microscopia. Novamente vemos pontos que poderiam indicar
impurezas, porém quase ndo € possivel verificar os pontos de PA depositada. Neste caso, o
coeficiente de atrito pode ter sido influenciado pela formacao de filme no contro corpo. Assim
como acontece com a amostra 75/25 #2, com a microscopia apresentada na Figura 49, que

também apresentou valor de coeficiente de atrito baixo.



94

Figura 48 - Microscopia da amostra com

concentragdo 85/15 #4

Fonte: o autor, 2018.

Figura 49 - Microscopia da amostra com

concentracdo 75/25 #2

Fonte: o autor, 2018.

Os testes realizados com o contracorpo com baixa rugosidade apresentaram valores de
coeficiente de desgaste baixos e proximos entre si enquanto que para os testes com
contracorpo com alta rugosidade, os valores apresentados nas amostras com concentragdo de
100/0 foram muito superiores as outras concentracdes. O coeficiente de atrito ndo variou
muito entre as amostras testadas e a variacdo nos resultados ndo apresentou um padrio.

Um estudo feito por Singh et al. (2018) comparou a PA6 reciclada preparada em
extrusora de dupla rosca com parametros de operacdo diferentes. Ele observou que a amostra
preparada nas melhores configuracdes dos parametros de processamento do equipamento
utilizado melhorou o seu comportamento mecanico, proporcionando um melhor resultado no
que diz respeito as propriedades de tensdo, dureza e atrito, além de melhorar a estabilidade

térmica do polimero. Ndo foram encontrados na literatura estudos com PA11 reciclada, porém
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os resultados citados acima indicam que a utilizacdo de material reciclado é possivel com a
manuten¢do e melhora nas suas propriedades mecanicas.

Sabemos de outros estudos (LANCASTER, 1969; RAJESH et al., 2002;
LARANIJEIRA, 2011), que a combinagdo de diferentes propriedades do material influencia
diretamente no desgaste. A cristalinidade ¢ uma dessas propriedades. O material mais
cristalino possui uma maior orientacio nas suas cadeias, o que melhoraria o comportamento
de desgaste de um polimero. Como vimos no resultado de cinética de cristalizacdo, a PA11
reciclada possui um grau de cristalinidade maior comparado a PA11 virgem.

As propriedades fisicas também influenciam no comportamento com relagdo ao
desgaste segundo Lancaster (1969). Durante a moagem do material foi verificado que as
poliamidas virgem e reciclada apresentaram um comportamento diferente entre si. O P6 da
PA reciclada aderia mais as superficies. Este comportamento facilitaria a adesdo do polimero

na chapa e pode ter sido o responsavel pela menor taxa de desgaste.
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CONCLUSAO

O presente estudo buscou verificar a possibilidade da utilizacio da poliamida

reciclada, obtida a partir dos residuos de PA11 utilizados como revestimento sobre metal pela

empresa NFP Automotive para reduzir o atrito, incorporada ao material virgem. As conclusdes

sobre os procedimentos e testes realizados estdo listadas abaixo.

A reciclagem do residuo da poliamida 11 em forma de fita é possivel através da
técnica desenvolvida pelo LaSQPol no Instituto Politécnico (UERIJ);

A utiliza¢do do polimero reciclado como mistura no polimero virgem foi possivel
sem alteracdes macroscopicas significantes. Mesmo obtendo-se revestimentos sem
poros ou falhas, a coloragdo foi alterada com a incorporacdo do material reciclado ao
material virgem;

O comportamento térmico obtido das curvas de DSC das poliamidas virgem e
reciclada foi analisado e os resultados indicam que a diferenga entre as temperaturas
de fusdo, cristalizacdo e degradacdo foram muito pequenas e ndo devem ser
consideradas como prejudiciais as propriedades mecanicas do polimero;

A poliamida reciclada apresenta uma cinética de cristalizagdo diferente da poliamida
virgem. O grau de cristalinidade relativo (X(z) %) da PA reciclada é maior que a PA
virgem, porém os estudos sobre a Temperatura de Fusdo de Equilibrio (7},”) indicam
que os cristais formados na PA reciclada tendem a ser menos perfeitos que na PA
virgem;

O estudo triboldgio indicou que as amostras com teor de PA reciclada sofrem menos
desgaste e mantiveram o coeficiente de atrito. Este resultado indica que a incorporagao
do reciclado ao material virgem melhoraria o seu comportamento em relagdao ao
desgaste sem prejuizos ao comportamento de atrito.

A reciclagem da PA11 é possivel e a sua incorpora¢ido ao material virgem mostrou-se

benéfica. Porém, para um maior entendimento deste comportamento torna-se necessario que

outras andlises sejam realizadas. Assim, novos testes deverdo ser programados para elucidar

questdes que apareceram no desenvolvimento desta dissertacdo, como por exemplo:

Estudo da cristalinidade desenvolvida pela PA11 virgem e reciclada através de
analises de difracdo de raios-X.

Pesquisa do comportamento diferente do pé da PA11 reciclada em relagéo a aderéncia.
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APENDICE A - Grificos das corridas de DSC das poliamidas virgens e reciclados para

obtencdo das Temperaturas de Fusdo Tm e de Cristalizacdo Tc

Figura 50 - Curva DSC das poliamidas virgem e reciclada
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.
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APENDICE B - Grificos da Temperatura de Fusdo de Equilibrio 7},° das poliamidas virgem

e reciclada

Figura 51 — Gréfico da T, versus T, para a identificacdo do ponto

de fusdo de equilibrio T, segundo Hoffman-Weeks
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.
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APENDICE C - Grificos de Energia de Ativacdo AFE das poliamidas virgem e reciclada no

processo isotérmico

Figura 52 - Grifico de Energia de Ativacio AE no processo

1sotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.



processo nao isotérmico

Figura 53 - Grifico de Energia de Ativacdo 4E no processo nao

isotérmico
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Legenda: (a) PA11 virgem e (b) PA11 reciclada.
Fonte: o autor, 2018.

106

APENDICE D - Grificos de Energia de Ativacdo AFE das poliamidas virgem e reciclada no



